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Nesta Dissertac¸a˜o desenvolvemos estudos de Ressonaˆncia de Spin Eletroˆnico (ESR)
em monocristais dos compostos tipo fe´rmions pesados YbRh2Si2 e YbAlB4. No caso do
sistem YbRh2Si2, exploraramos os experimentos de ESR para treˆs bandas de frequ¨eˆncia
existentes em nosso laborato´rio (ν = 4,1 GHz (Banda-S), ν = 9,4 GHz (Banda-X) e ν =
34,0 GHz (Banda-Q)), o que situa o campo de ressonaˆncia da linha de ESR em diferen-
tes regimes do diagrama de fase do YbRh2Si2, onde as fases antiferromagne´tica (AFM),
l´ıquido de Fermi (FL) e na˜o-l´ıquido de Fermi (NFL) podem ser encontradas. Foram
investigados efeitos de campo cristalino e mudanc¸as da dinaˆmica de spin dos ele´trons
4f do Yb, para as diferentes bandas, e tambe´m para monocristais de YbRh2Si2 do-
pados com Lu e crescidos em fluxo de Zn. Nossos resultados sugerem que o sinal de
ESR observado em YbRh2Si2 consiste em um modo acoplado entre os 4f do Yb
3+ e os
ele´trons de conduc¸a˜o, em um regime tipo bottleneck com presenc¸a de interac¸o˜es antifer-
romagne´ticas. Para o sistema YbAlB4, realizamos experimentos de ESR em banda-X
nas duas fases iso-estequiome´tricas β-YbAlB4 e α-YbAlB4. Para as amostras de β-
YbAlB4 encontramos um comportamento interessante do sinal de ESR que apresenta
caracter´ısticas de uma ressonaˆncia de ele´trons de conduc¸a˜o (CESR) a altas tempera-
turas e adquire propriedades do ı´on de Yb3+ a baixas temperaturas. Tal dualidade
na˜o foi observada na fase α - YbAlB4. No´s discutiremos uma poss´ıvel correlac¸a˜o entre
o espectro de ESR observado nos dois sistemas fe´rmions pesados que se situam em
lados opostos de um ponto cr´ıtico quaˆntico (Quantum Critical Point - QCP) em seus
diagramas de fase. Essa correlac¸a˜o permitiu uma especulac¸a˜o sobre origem desse sinal
de ESR em compostos fe´rmions pesados, na qual a proximidade ao QCP desenvolve





In this work we have performed Electron Spin Resonance (ESR) experiments on
single crystals of YbRh2Si2 and YbAlB4 heavy fermion compounds. For YbRh2Si2,
we explore the ESR measurements at three frequency bands (ν = 4,1 GHz (S-Band),
ν = 9,4 GHz (X-Band) e ν = 34,0 GHz (Q-Band)) which places the ESR resonance
field within different regimes in the phase diagram of YbRh2Si2 where antiferromagnetic
(AFM), Fermi liquid (FL) and non Fermi liquid (NFL) phases could be found. We have
also explored the effects of crystal field and spin dynamics of Yb3+ for these different
bands and also as a function of Lu-doping and single crystal growth methods. Our
results indicate that the ESR signal found YbRh2Si2 behave such a Kondo coupled
mode in a bottleneck-like regime with the presence of antiferromagnetic interactions.
For YbAlB4, we have performed X-band experiments for single crystals the two dif-
ferent phases β-YbAlB4 and α-YbAlB4. For β-YbAlB4, we found a remarkable ESR
signal that behaves as a conduction electron spin resonance (CESR) at high tempera-
tures and acquires characteristics of the Yb3+ local moment ESR at low temperature.
This behavior was not found in the α-YbAlB4. The striking and unique dual behavior
observed in the same ESR spectra of β-YbAlB4 associated to the ESR results found for
α-YbAlB4, YbRh2Si2 allow us to propose a qualitative scenario that may explain the
origin of the ESR signal in HF systems. We speculate that for HF systems a strongly
coupled 4f and ce give origin to Kondo coupled ESR modes with may behave as CESR
or LM ESR, depending on the strength of Jfs. Moreover, HF systems near a QCP may
have propitious conditions to present such a signal.
Cap´ıtulo 1
Introduc¸a˜o Geral
Os ı´ons de terras raras formam uma famı´lia de elementos com suas camadas eletroˆnicas
4fn incompletas. Quando dilu´ıdos em diversos materiais e observados por diferentes
te´cnicas experimentais tais como Ressonaˆncia de Spin Eletroˆnico (ESR), Susceptibili-
dade Magne´tica, Calor Especifico, Resistividade, Difrac¸a˜o de Neˆutrons etc, da˜o lugar a
uma grande variedade de fenoˆmenos como consequ¨eˆncia da forte interac¸a˜o Spin-O´rbita e
a ac¸a˜o menos intensa do Potencial de Campo Ele´trico Cristalino do material hospedeiro.
A combinac¸a˜o destas interac¸o˜es da´ origem a estados fundamentais caracter´ısticos e di-
ferentes para cada um dos ı´ons de terras raras. Estes estados va˜o ser perturbados pelo
estado f´ısico do material hospedeiro (isolante, semicondutor, semimeta´lico, meta´lico,
supercondutor ou ainda magne´tico) e por outras interac¸o˜es mais ou menos intensas
existentes no material, tais como, a interac¸a˜o de troca (exchange) com os ele´trons de
conduc¸a˜o de um metal, interac¸a˜o com outros momentos magne´ticos localizados, aco-
plamento com as vibrac¸o˜es da rede (foˆnons), etc.
A famı´lia dos elementos de transic¸a˜o das terras raras e´, em geral, subdividida em
dois grupos. Aqueles com uma forte componente orbital (L 6= 0) no seu estado funda-
mental (estado na˜o-S) como Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+,
Tm3+ e Yb3+ e aqueles onde em primeira aproximac¸a˜o na˜o apresentam componente
orbital (L = 0; estados-S) como Eu2+ e Gd3+. E´ bem conhecido que o comportamento
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destes dois grupos de terras raras, perante as mesmas situac¸o˜es, apresentam carac-
ter´ısticas diversas, o que permite estudar os mesmos fenoˆmenos e propriedades f´ısicas
desde pontos de vistas diferentes.
Ocupando um lugar especial dentre as mais variadas classes de sistemas inter-
meta´licos de terras raras, os compostos tipo fe´rmions pesados (HF) pois apresentam
propriedades f´ısicas interessantes a baixas temperaturas.[1]
Denominam-se HF os compostos meta´licos que em baixas temperaturas apresentam
propriedades f´ısicas associadas com um aumento excessivo da massa efetiva dos ele´trons
de conduc¸a˜o. A assinatura experimental deste efeito e´ um alt´ıssimo valor do calor es-
pec´ıfico eletroˆnico γ ( >50 mJ/mol K2) podendo chegar a mais de 1000 mJ/mol K2)
encontrados para estes materiais. Estes compostos, em geral, sa˜o formados a base de
terras raras (RE) (Ce, Yb, Eu) ou actin´ıdeos (An) (U, Pu) com camada f incompleta.
Em altas temperaturas estes ele´trons f sa˜o bem localizados e o sistema se comporta
como um metal paramagne´tico. Ja´ baixas temperaturas, os estados eletroˆnicos des-
tes sistemas sofrem uma renormalizac¸a˜o e suas propriedades f´ısicas sa˜o discutidas em
geral dentro do modelo de Doniach para uma rede Kondo unidimensional. O estado
fundamental destes sistemas torna-se consequ¨eˆncia de um delicado balanc¸o entre as
interac¸o˜es magne´ticas de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY), devido aos mo-
mentos magne´ticos localizados f e o efeito Kondo. As temperaturas caracter´ısticas
destas interac¸o˜es dependem da integral de troca, Jfs, entre os momentos localizados e
os ele´trons de conduc¸a˜o. Para pequenos valores de Jfs, as interac¸o˜es RKKY prevalecem,
com o consequ¨ente ordenamento magne´tico do sistema de spins. A partir de certos va-
lores de Jfs, o efeito Kondo passa a atuar significativamente, reduzindo a temperatura
de ordem. Ocorrera´, portanto, um ma´ximo na curva de TN x J . Com o subsequ¨ente
aumento de Jfs, o sistema sera´ conduzido a uma transic¸a˜o de fase quaˆntica em T = 0,
em um valor cr´ıtico Jfsc, denominado ponto cr´ıtico quaˆntico (QCP).[1]
Na pra´tica, o paraˆmetro Jfs pode ser modificado atrave´s da variac¸a˜o de algum
paraˆmetro de controle que pode ser, por exemplo, pressa˜o hidrosta´tica, dopagem ou
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campo magne´tico. Na vizinhanc¸a deste QCP, estes sistemas comumente apresentam um
comportamento tipo na˜o-l´ıquido de Fermi (NLF) com caracter´ısticas distintas a`s espe-
radas para metais tipos l´ıquidos de Fermi (LF). Ao contra´rio, para sistemas pro´ximos a
um QCP, invariavelmente, ocorre uma resistividade linear em func¸a˜o de T (∆ρ ∝ T) e
um calor espec´ıfico que varia com γ = C/T ∝ -ln(T/To) a muito baixas temperaturas.[1]
Ale´m do corrente e crescente interesse pelas propriedades f´ısicas associadas a estes
fenoˆmenos cr´ıticos quaˆnticos, uma outra propriedade interessante que ocorre em alguns
destes materiais e´ o surgimento da supercondutividade (SC) na˜o-convencional envol-
vendo os ele´trons pesados nos limites da transic¸a˜o magne´tica-na˜o-magne´tica em T = 0.
A ocorreˆncia da SC pro´xima ao QCP leva a` suposic¸a˜o de que a SC nos fe´rmions pesados
e´ mediada pelas flutuac¸o˜es cr´ıticas de spin existentes nesta fronteira. O composto inter-
meta´lico tetragonal YbRh2Si2, apesar de na˜o apresentar supercondutividade, e´ um dos
exemplos mais aceitos de comportamento NFL associados a um QCP. [2, 3] A campo
zero e a pressa˜o ambiente, este sistema ordena-se antiferromagneticamente com TN ≈
70 mK. Com a aplicac¸a˜o de um campo magne´tico externo ( HC ≈ 650 Oe para H⊥c) a
ordem magne´tica e´ suprimida e um comportamento NFL se estabelece para H ≈ HC .
Ale´m disso, este sistema possui uma temperatura caracter´ıstica T0 ≈ 25 K, a partir da
qual o forte acoplamento entre os ele´trons de conduc¸a˜o e os ele´trons 4f do Yb leva a
um comportamento tipo HF a baixas temperaturas.[2, 3] Recentemente Sichelschmidt
et al. publicaram um trabalho sobre Ressonaˆncia de Spin Eletroˆnico (ESR) dos ı´ons
de Yb3+ no composto tetragonal rede de Kondo (TK ≈ 25 K) de YbRh2Si2.[7] Este
resultado tem chamado muita atenc¸a˜o da comunidade especializada em ESR, particu-
larmente pelo fato que e´ de se esperar uma interac¸a˜o de troca extremamente forte entre
os ı´ons de Yb3+ e os ele´trons de conduc¸a˜o do material, devido a compensac¸a˜o, pelos
ele´trons de conduc¸a˜o, do momento magne´tico dos ı´ons de Yb3+ e a alta densidade de
estados eletroˆnicos 4f (Heavy Fermion) no n´ıvel de Fermi do composto. Esta interac¸a˜o,
certamente deveria-se manifestar numa largura de linha de ESR de va´rios Teslas (TK
≈ 30K ; H ≈ 30 Tesla) o que a tornaria inobserva´vel.
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Mais recentemente, outro exemplo de compostos HF a base de Yb chamou a atenc¸a˜o
da comunidade cient´ıfica, os compostos ortorroˆmbicos YbAlB4. [4, 23] Esse sistema
apresenta duas fases distintas, α e β, cujas estruturas cristalinas tridimendionais dife-
rem nos paraˆmetros de rede e grupo espacial. Ambas as fases na˜o apresentam ordena-
mento magne´tico, e a fase β-YbAlB4 e´ o primeiro exemplo de HF supercondutor a base
de Yb (TC ≈ 80mK) e apresenta um QCP sem sintonizac¸a˜o externa.[4] Os grandes
valores do coeficientes de calor espec´ıfico eletroˆnico, γα ≈ 100 mJ/mol K2 e γβ ≈ 300
mJ/mol K2, confirmam o cara´ter fe´rmion pesado para as duas fases desse sistema e o
torna um sistema muito especial para o estudo de ESR em sistemas HF.[4, 23]
Como mostraremos nessa Dissertac¸a˜o, o sistema β-YbAlB4 apresenta um sinal de
ESR que se comporta como CESR (Ressonaˆncia de spin eletroˆnico dos ele´trons de
conduc¸a˜o) a altas temperaturas e adquire propriedades do ı´on de Yb3+ a baixas tem-
peraturas. Tal dualidade na˜o foi observada na fase α - YbAlB4. No´s discutiremos uma
poss´ıvel correlac¸a˜o entre o espectro de ESR observado nos dois sistemas HF, YbRh2Si2
e YbAlB4, buscando um entendimento de como esses sinais de ESR aparecem em sis-
temas tipo HF, onde pelo conhecimento anterior de ESR e efeito Kondo, eles jamais
poderiam ter sido obervados.
Cap´ıtulo 2
Fundamentac¸a˜o teo´rica
2.1 Os ı´ons de terras raras
Resumo Histo´rico
Os cientistas do final do se´culo XVIII utilizavam a denominac¸a˜o terra para classifi-
car os o´xidos de metais, por acreditar que estes eram elementos simples. J. G. Gadolin
descobriu, em 1794, em um mineral sueco uma nova terra em forma impura, a qual
chamou de Yterbia e posteriormente de Yttria. Em 1803, foi descoberta uma nova
terra neste mesmo mineral que fora chamado de Ce´ria, hoje conhecida como Gadoli-
nita. Devido ao fato das terras Yttria e Ce´ria terem sido encontradas em um mineral
raro, estas foram enta˜o chamadas de terras-raras. A partir da Ce´ria, foram separados os
o´xidos Lanthana e Didymia e a partir da Yttria, os o´xidos E´rbia e Te´rbia. A utilizac¸a˜o
de um espectrosco´pio em 1859 permitiu grandes avanc¸os na separac¸a˜o destes o´xidos,
pois permitiu determinar padro˜es de emissa˜o e absorc¸a˜o de luz dos va´rios elementos.
No per´ıodo de 1879 a 1907, o o´xido Didymia foi separado em Sama´ria, Praseodymia,
Neod´ımia e Euro´pia. Nos o´xidos de E´rbia e Te´rbia, foram encontrados os o´xidos Hol-
mia, Thulia, Dyspro´sia, Yte´rbia e Lute´cia.
A localizac¸a˜o dos elementos de terras-raras na tabela perio´dica aconteceu entre
1913 e 1914, quando o f´ısico britaˆnico H. G. J. Moseley encontrou uma relac¸a˜o direta
5
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entre as frequ¨eˆncias de raio-X e o nu´mero atoˆmico dos elementos. Somente a partir da
de´cada de 50 foi poss´ıvel consegu´ı-los em forma suficientemente pura e assim realizar
pesquisas ba´sicas com relac¸a˜o as suas propriedades qu´ımicas, magne´ticas, o´pticas, etc.
2.1.1 Propriedades Gerais
Os elementos terras-raras sa˜o compostos por dois membros do grupo IIIB (Escaˆndio
e I´trio) e quinze membros da se´rie Lantan´ıdica (do Lantaˆnio ao Lute´cio). A configurac¸a˜o
eletroˆnica dos elementos terras-raras esta´ indicada na figura 2.1. Nesta figura, apenas os
elementos Escaˆndio (Sc) e I´trio (Y) na˜o derivam da configurac¸a˜o do ga´s nobre Xenoˆnio
(Xe). Todos os outros elementos possuem a configurac¸a˜o base do Xenoˆnio seguida do
preenchimento sequ¨encial da camada 4f .
 
Figura 2.1: Configurac¸a˜o eletroˆnica dos elementos de terras raras
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A propriedade mais relevante dos elementos terras-raras e´ que, com excec¸a˜o dos
elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada e´
interna e acima dela esta˜o a 6s e 5d. Mesmo os orbitais 5p e 5s sa˜o mais externos que
a 4f por terem uma extensa˜o radial maior [5]. As camadas que participam das ligac¸o˜es
do elemento sa˜o as camadas mais externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f , ainda
que incompleta, sofre um efeito de blindagem pelas camadas mais externas.
 
Figura 2.2: Densidade de carga dos ı´ons de terras raras [6]
Os elementos La e Lu sa˜o os u´nicos que possuem a camada 4f completa, ver figura
2.1. No La os orbitais parcialmente preenchidos sa˜o respectivamente o 3d, 4d e 5d que
sa˜o internos a`s camadas 4s2, 5s2 e 6s2, figura 2.2. Entre os Lantan´ıdeos, o estado de
oxidac¸a˜o mais frequente e´ o 3+. Alguns, no entanto, aparecem tambe´m em estados 2+ e
4+. As camadas externas totalmente preenchidas tornam as terras raras quimicamente
muito semelhantes. As diferenc¸as aparecem nas propriedades f´ısicas como, por exemplo,
as estruturas cristalinas formadas por um u´nico elemento, as propriedades magne´ticas
provenientes do desemparelhamento de ele´trons da camada 4f e as propriedades o´ticas.
O acoplamento Spin-O´rbita em terras raras
Sabe-se que os elementos de terras raras exibem um tipo de acoplamento que segue
razoavelmente bem a aproximac¸a˜o de Russell-Saunders (RS). Os n´ıveis de energia do
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sistema para qualquer ı´on consiste assim de um nu´mero de multipletos, onde cada
qual pode ser descrtito por dois nu´meros quaˆnticos L e S correspondendo ao momento
angular o´rbital e de spin, respectivamente. Os n´ıveis individuais que compo˜em um
multipleto sa˜o caracterizados por diferentes valores de J , correspondendo ao momento
angular total. Para o acoplamento spin-o´rbita do tipo RS, o espac¸amento entre os
va´rios n´ıveis que compreendem um multipleto sa˜o dados pelas regras de intervalo de
Lande´, onde a separac¸a˜o de energia entre dois n´ıveis vizinhos e´ proporcional ao maior
valor de J do par [8].
2.1.2 Os ı´ons Ce´rio e Ite´rbio
Muitos compostos de Ce´rio (Ce) e Ite´rbio (Yb) sa˜o caracterizados pelo comportamento
tipo fe´rmion pesado devido a presenc¸a do efeito Kondo, caracterizado pela iterac¸a˜o anti-
ferromagne´tica entre os ele´trons de conduc¸a˜o e os ele´trons 4f que levam a compensac¸a˜o
parcial ou total do spin dos ele´trons 4f a baixas temperaturas.[1] No caso de uma rede
de ı´ons Kondo, existe uma forte competic¸a˜o entre o efeito Kondo e o ordenamento
magne´tico. O ordenamento magne´tico pro´ximo a um ponto cr´ıtico quaˆntico (QCP) e´
geralmente antiferromagne´tico, mas tambe´m pode ser ferromagne´tico ou spin-glass em
sistemas desordenados. [9]
As propriedades de compostos com bases nesses elementos sa˜o normalmente aborda-
dos utilizando-se os modelos conhecidos que tratam o efeito Kondo em diversas situac¸o˜es
como veremos no decorrer desse cap´ıtulo. Dentro de um modelo de Anderson para uma
rede de impurezas tipo Kondo [1], em baixas temperaturas os sistemas apresentam um
comportamento l´ıquido de Fermi, pore´m em temperaturas altas com respeito a tem-
peratura Kondo, a contribuic¸a˜o magne´tica para a resistividade ele´trica passa por um
ma´ximo e decresse com uma dependeˆncia logT com o aumento da temperatura.
Muitos dos detalhes das propriedades f´ısicas dos materiais fe´rmions pesados, for-
mados a` base de Ce ou Yb, dependem do grau de localizac¸a˜o dos seus ele´trons 4f , ou
em outras palavras, de quanto a camada 4f se encontra hibridizada com a banda de
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conduc¸a˜o. De uma maneira geral, as propriedades f´ısicas dos materiais com ele´trons
f localizados sa˜o dominadas por flutuac¸o˜es de spin. Nos casos onde a camada 4f e´
menos localizada, a situac¸a˜o refere-se a um estado de valeˆncia mista, e as flutuac¸o˜es
de carga sa˜o agora misturadas com flutuac¸o˜es de spin. A situac¸a˜o de valeˆncia mista e´
parcialmente caracterizada por uma grande escala de enegia associada ao efeito Kondo,
e portanto, podemos pensar no limite dos ele´trons 4f completamente delocalizados e
itinerantes.
Um detalhe particularmente interessante e´ a comparac¸a˜o das configurac¸o˜es eletroˆnicas
do Ce3+ com o Yb3+. O Yb3+ (4f 13) possui um “buraco”na camada 4f de certa forma,
ana´logo ao caso do Ce3+ (4f 1) com u´nico ele´tron na camada 4f do Ce3+ . Considerando
as poss´ıveis flutuac¸o˜es de valeˆncia dos ı´ons dos elementos Yb e Ce em compostos HF,
temos que o estado fundamental dos ı´ons do elemento Ce normalmente tem a confi-
gurac¸a˜o eletroˆnica do Ce3+ com J = 5/2. O primeiro estado excitado e´ um estado na˜o
magne´tico a configurac¸a˜o 4f 0 para o Ce4+. Assim, os ı´ons de Ce podem apresentar
estados de valeˆncia entre 3+ e 4+. I´ons do elemento Yb normalmente no estado fun-
damental teˆm a configurac¸a˜o 4f 13 (Yb3+) com momento magne´tico J = 7/2 produzido
por um buraco na camada 4f . Assim, os ı´ons de Yb podem apresentar os estados de
valeˆncia 3+ e 2+, onde os ı´ons Yb2+ na˜o apresentam momento magne´tico.
Outra importante peculiaridade das poss´ıveis configurac¸o˜es de valeˆncia para os ı´ons
dos elementos Ce e Yb e´ que quando os ı´ons do elemento Yb flutuam entre as confi-
gurac¸o˜es 4f 13 e 4f 14, o nu´mero de ele´trons na camada 4f aumenta de 13 para 14. Isso
faz com que a repulsa˜o de Coulomb entre os ele´trons na camada f aumente e, como
resultado, o raio da camada f com 14 ele´trons (raio ioˆnico) tambe´m aumenta. Este
incremento no raio ioˆnico produz uma pressa˜o local sobre os a´tomos vizinhos levando
a um extensa˜o do volume local. A situac¸a˜o contra´ria ocorre com os ı´ons do Ce, para
o qual a mundac¸a de configurac¸a˜o eletroˆnica 4f 1 para a 4f 0 leva a um decre´scimo do
raio ioˆnico. Isso leva a uma pressa˜o que pruduz um encolhimento local da rede.
Alguns paraˆmentos podem ser calculados a partir dessas considerac¸o˜es como e´ o
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caso da temperatura Kondo, TK , e do acoplamento AFM entre os spins localizados f e
a banda de conduc¸a˜o, Jfs. Esses paraˆmetros podem enta˜o ser analisados de modo mais
qualitativo num gra´fico em func¸a˜o da pressa˜o.[10]











pi(µ− Ef )η(EF ) (2.2)
onde µ e´ o potencial qu´ımico, o paraˆmetro Γ ≡ pi|V |2η(EF ) caracteriza o alargamento
do n´ıvel f , η(EF ) e´ a densidade de estados da banda de conduc¸a˜o no n´ıvel de Fermi e
D a meia largura da banda de conduc¸a˜o. A equac¸a˜o 2.1 e´ va´lida para o caso em que
NΓ << µ− Ef << D.
 
Figura 2.3: Dependeˆncia com a pressa˜o da Temperatura Kondo normalizada (a), a
constante de acoplamento normalizada (b) e a raza˜o entre as escalas de energia TRKKY
e TK , R = TRKKY /TK (c). As curvas tracejadas representam a influeˆncia do desdo-
bramento de campo cristalino sobre TK(P) em (a) e o valor cr´ıtico Rc quando ocorre
uma transic¸a˜o de fase quaˆntica em (c)
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De acordo com esses paraˆmetros com a pressa˜o podemos observar para compostos
a base de Ce a aplicac¸a˜o da pressa˜o externa leva a um favorecimento do efeito Kondo,
o que pode levar um composto com ordenamento magne´tico a se tonar um metal na˜o
magne´tico a` altas presso˜es. Note que para compostos de Yb, a situac¸a˜o se inverte
e a pressa˜o externa favorece o estado ordenado (interac¸o˜es tipo RKKY) e diminui a
interac¸a˜o tipo Kondo. [11]
2.2 Fe´rmions pesados (HF)
O termo heavy fermion (fe´rmion pesado) foi primeiro usado por Steglich em 1976 para
descrever excitac¸o˜es eletroˆnicas em uma nova classe de compostos intermeta´licos com
uma densidade eletroˆnica maior que mil vezes a do Cobre. Desde a descoberta original
do comportamento fe´rmion pesado, uma diversidade de compostos incluindo supercon-
dutores, antiferromagne´ticos e isolantes teˆm sido investigados. Nos u´ltimos dez anos,
estes materiais tornaram-se o foco de intenso interesse com a descoberta de que in-
termeta´licos antiferromagne´ticos podem ser sintonizados atrave´s de uma transic¸a˜o de
fase quaˆntica (T = 0) por pressa˜o, campo magne´tico ou dopagem. Acredita-se que a
presenc¸a do ponto cr´ıtico quaˆntico que separa os estados fundamentais magne´ticos e
na˜o-magne´ticos dos ele´trons pesados a T = 0 no diagrama de fase do material, possa
alterar profundamente as propriedades f´ısicas desses metariais a baixas temperaturas,
dando a eles inclusive uma predisposic¸a˜o a apresentar supercondutividade e outros no-
vos estados da mate´ria na vizinhanc¸a do QCP. [1]
Uma das principais metas da f´ısica da mate´ria condensada moderna e´ o estudo
microsco´pio do acoplamento entre propriedades magne´ticas e propriedades eletroˆnicas
para desenvolver novas classes de materiais que apresentem comportamentos coletivos
de interesse, tais como supercondutividade a altas temperaturas, magnetorresisteˆncia
colossal, ou comportamento multiferro´ico. Materiais contendo ele´trons pesados esta˜o na
fronteira de uma instabilidade magne´tica, no regime onde flutuac¸o˜es quaˆnticas dos graus
CAPI´TULO 2. FUNDAMENTAC¸A˜O TEO´RICA 12
de liberdade magne´ticos e eletroˆnicos esta˜o fortemente acoplados. Tais materiais sa˜o
importantes para o entendimento de interac¸o˜es entre flutuac¸o˜es magne´ticas e quaˆnticas.
Materiais tipo fe´rmions pesados conte´m ı´ons de terras raras ou actin´ıdeos que for-
mam uma matriz de momentos magne´ticos localizados. A f´ısica destes materiais re-
sulta da imersa˜o desses momentos magne´ticos dentro do mar quaˆntico de ele´trons de
conduc¸a˜o. Em muitos metais de terras raras e isolantes, os momentos locais tendem a
ordenar-se antiferromagneticamente, mas em materiais fe´rmions pesados, as oscilac¸o˜es
quaˆnticas dos momentos locais induzidas pelos ele´trons delocalizados e´ forte o suficiente
para suprimir o ordenamento magne´tico. O mecanismo pelo qual isto ocorre envolve
essa nota´vel pec¸a de f´ısica quaˆntica que e´ o efeito Kondo [1].
2.2.1 Modelo de impureza u´nica
Observac¸o˜es experimentais em ligas meta´licas com materiais magne´ticos levaram Jun
Kondo a formular uma teoria para explicar o comportamento da resistividade em func¸a˜o
da temperatura. De acordo com essa Teoria, a resitividade ele´trica divergira´ em baixas
temperaturas e de acordo com a equac¸a˜o
ρ(T) = ρ0 + aT
2 + c ln
µ
T
+ bT 5 (2.3)
onde ρ0 e´ a resistividade residual, o termo aT
2 e´ a contribuic¸a˜o devido a propriedades de
l´ıquido de Fermi, µ e´ o potencial qu´ımico e o termo bT 5 e´ originado das vibrac¸o˜es de rede
(Foˆnons). Kondo derivou o termo logar´ıtico da dependeˆncia com a temperatura que
esta´ relacionado com o espalhamento magne´tico dos ele´trons de conduc¸a˜o pelo momento
localizado. Pore´m, ca´lculos refinados deste resultado resultaram em uma resistividade
finita e na caracter´ıstica de um mı´nimo da resisteˆncia em uma temperatura na˜o nula.
Os resultados experimentais nos quais Kondo se baseou foram:
• A temperatura em que o mı´nino de resistividade ocorre Tmin e´ proporcional a c1/5,
onde c e´ a concentrac¸a˜o da impureza. Esta temperatura e´ normalmente bastante alta
comparado com a magnitude da interac¸a˜o entre os spins localizados;
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• A profundidade do mı´nimo, a qual esta´ definida pela resistividade a zero absoluto
(menos em Tmin) e´ aproximadamente proporcional c. Desde que ρ (Tmin) e´ tambe´m
proporcional a c, a profundidade relativa do mı´nimo e´ independente de c;
Isso demonstrava que o mı´nimo da resisteˆncia ocorria devido a uma correlac¸a˜o en-
tre os spin localizados e os ele´trons de conduc¸a˜o e na˜o devido a correlac¸a˜o entre spins
localizados [12].
Essas interac¸o˜es antiferromagne´ticas entre spins localizados e os ele´trons de conduc¸a˜o
da˜o origem ao fenoˆmeno do Efeito Kondo, no qual em baixas energias compensam o
spin do ele´tron localizado, tornado-o assim uma particula sem spin. O modelo de An-
derson [13] descreve uma impureza magne´tica em um metal na˜o magne´tico e tem como
caso particular o modelo Kondo, onde a impureza apresenta uma valeˆncia inteira e um
momento magne´tico diferente de zero. O Hamiltoniano que descreve essa interac¸a˜o e´
descrito por






c~kσ + J~σ(0) · ~Sf (2.4)
Aqui temos uma soma explicita sobre os ı´ndices de spins do ele´tron σ no termo de
interac¸a˜o. O primeiro termo descreve os ele´trons de conduc¸a˜o, com os c ~kσ sendo os
operadores aniquilac¸a˜o (com momentum ~k e spin σ) e o segundo a interac¸a˜o induzida
por flutuac¸o˜es virtuais de carga (interac¸a˜o dos ele´trons de conduc¸a˜o com os momentos
locais), onde ~S representa o spin da impureza magne´tica com
[Sa, Sb] = iabcSc (2.5)







com N sendo o nu´mero de sitios da rede.
O sinal da interac¸a˜o (antiferromagne´tica) de troca Jfs no Hamiltoniano Kondo e´ a
origem da f´ısica do compensamento do spin no efeito kondo. A constante de acopla-
mento e´ dada por
Jfs = 2V
2[1/|f |+ 1/(f + U)] > 0 (2.7)
CAPI´TULO 2. FUNDAMENTAC¸A˜O TEO´RICA 14
onde V sa˜o os elementos da matriz de hibridizac¸a˜o e U e´ a interac¸a˜o de Coulomb
associada a dois ele´trons num mesmo orbital [14].
Portanto, o efeito Kondo de impureza u´nica descreve o processo pelo qual um ı´on
magne´tico livre, com uma susceptibilidade magne´tica de Curie em altas temperaturas,
esta´ ta˜o fortemente correlacionado com os ele´trons vizinhos que ele torna-se anulado
dentro de um estado singleto pelos spins do mar de conduc¸a˜o, e finalmente forma um
centro espalhador sem spin em baixas temperaturas e baixos campos magne´ticos. No
efeito Kondo, esse processo de cancelamento e´ cont´ınuo e tem lugar uma vez que o
campo magne´tico, ou a temperatura cai abaixo de uma escala de energia caracter´ıstica
denominada temperatura Kondo TK . Tal anulamento dos momentos magne´ticos atua
como um forte potencial espalhador para os ele´trons, resultando em um aumento na
resistividade produzida pelos ı´ons magne´ticos isolados.
Para generalizarmos o modelo de impureza u´nica (descrito atrave´s do modelo de
Anderson) para uma rede Kondo, e´ importante notar que para uma rede de impurezas
tipo Kondo [1], a dependeˆncia logT domina ate´ uma certa temperatura conhecida como
temperatura de coereˆncia na qual a contribuic¸a˜o magne´tica da resistividade ele´trica
passa por um ma´ximo e passa a diminuir em baixas temperaturas ate´ apresentar um
geral comportamento l´ıquido de Fermi a baixas temperaturas. Faremos agora uma
breve descric¸a˜o da teoria de l´ıquido de Fermi de Landau que descreve a dependeˆncia
com a temperatura de algumas propriedades f´ısicas de alguns sistemas HF em baixas
temperaturas para posteriormente discutirmos em maiores detalhes uma rede de Kondo.
Liquido de Fermi de Landau
A descric¸a˜o do l´ıquido de Fermi para metais e´ uma das teorias mais bem sucedidas
em f´ısica da mate´ria condensada. Ela pode ser aplicada para descrever uma grande
variedades de diferentes sistemas, desde o 3He l´ıquido, metais simples como Cobre
e Ouro ate´ compostos complicados como CeCu6 [14], onde a interac¸a˜o coulombiana
nas camadas de ele´trons f fortemente localizadas conduzem a um efeito de interac¸a˜o
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gigante e um aumento de centenas de vezes na massa efetiva. Landau formulou uma
teoria fenomenolo´gica para fe´rmions interagindo em baixas temperaturas, a teoria do
l´ıquido de Fermi de Landau ou teoria de Landau, o qual e´ baseada no conceito de
quase-part´ıcula.
O conceito de quase-part´ıcula tem in´ıcio sobre a considerac¸a˜o de um sistema na˜o
interagente, onde a ocupac¸a˜o dos estados de part´ıcula u´nica |~kσ〉 com momento ~k e´
dado por
nT=0~k,σ = θ(kF − k) (2.8)
onde θ(x) e´ a func¸a˜o degrau. O momento de Fermi e´ determinado pela densidade






2. Se a interac¸a˜o entre as part´ıculas e´ feita
adiabaticamente e o espectro da excitac¸a˜o de baixa energia do sistema interagente
tem correspondeˆncia de um pra um com o espectro do ga´s de Fermi, e se o estado
fundamental rete´m a simetria completa do hamiltoniano, o sistema e´ denominado um
l´ıquido de Fermi normal. As interac¸o˜es levara˜o ao aparecimento de um modo coletivo,
pore´m essas excitac¸o˜es bosoˆnicas ocupam uma frac¸a˜o despres´ıvel do espac¸o de fase no
limite de baixas temperaturas e portanto na˜o prejudica a principal correspondeˆncia de
um pra um dos estados de part´ıcula u´nica (no estado ordenado essa correspondeˆncia e´
perdida).
Excitac¸o˜es de part´ıcula u´nica em baixa energia, com nu´meros quaˆnticos ~k e σ,
sa˜o chamadas de quase-part´ıculas. No estado fundamental sua func¸a˜o distribuic¸a˜o e´
novamente n~k,σ. A energia de uma quase-part´ıcula, ~k,σ, e´ definida como a quantidade
de energia na qual a energia total E e´ aumentada se uma quase-part´ıcula e´ adicionada





A energia de uma quase-part´ıcula adicionada ao estado fundamental e´ enta˜o dada
por
~k,σ = vF (k − kF ) (2.10)
o qual para um sistema isotro´pico em baixas energias, a velocidade de Fermi e´ dada
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vF = kF/m
∗, onde a massa efetiva determina a densidade de estados por spin no n´ıvel
de Fermi via
η(EF ) = m
∗kF/2pi2 (2.11)
A equac¸a˜o para a func¸a˜o distribuic¸a˜o no equil´ıbrio n~k,σ, a uma temperatura finita
T, decorre da suposic¸a˜o de correspondeˆncia um pra um, e tem a forma
n0~k,σ = nF (~k,σ) ≡
1
exp(~k,σ/kBT ) + 1
(2.12)
A derivada da energia interna com respeito a temperatura da´ o calor espec´ıfico a
volume constante. O termo principal em T  TF e´ linear em T como no caso de um











1 + F a0
(2.14)
onde µm e´ o momento magne´tico dos ele´trons e F
a
l e´ o paraˆmetro de spin antissime´trico
de Landau, o qual caracteriza o efeito da interac¸a˜o sobre o espectro de energia das
quase-part´ıculas [14].
Como um exemplo das propriedades de transporte temos a condutividade ele´trica
σ = ρ−1 (ρ e´ a resistividade), definida como a resposta da densidade de corrente ao
campo ele´trico ~E, ~j =
↔






e a resistividade ele´trica sera´ portanto:
ρ(T ) = ρ0 + AT
2 + · · · (2.16)
Aqui ρ0 e´ a resistividade residual devido ao espalhamento pela impureza, e o coefici-
ente A e´ dado pela me´dia angular ponderada da amplitude de espalhamento quadra´tica
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das quase-particulas, a qual depende da anisotropia do espalhamento e da estrutura da
banda [14].
Compostos que seguem esses comportamentos descritos acima sa˜o chamados de
l´ıquido de Fermi (FL), pore´m existem va´rios outros materiais que na˜o se comportam
dessa maneira em baixas temperatura, e portanto, sa˜o ditos na˜o-l´ıquido de Fermi (NFL).
Os compostos YbRh2Si2 e β-YbAlB4 estudados nesse trabalho apresentam comporta-
mento NLF a baixas temperaturas. Passaremos agora a uma descrica˜o mais completa
de uma rede de ı´ons Kondo.
2.2.2 Rede Kondo
Ate´ agora consideramos o modelo de Anderson para descrever as propriedades de uma
u´nica impureza num ambiente meta´lico. Agora descreveremos as propriedades de mate-
riais nos quais os ı´ons das impurezas sa˜o colocados numa rede, generalizando o medelo


















(f †iσciσ +H.c.) (2.17)
onde σ = ↑,↓ e´ o ı´ndice de spin, nfiσ = f †iσfiσ e novamente V sa˜o os elementos da matriz
de hibridizac¸a˜o e U a interac¸a˜o de Coulomb. O primeiro termo representa o processo
de salto dos ele´trons de conduc¸a˜o com f sendo a energia atoˆmica do n´ıvel f .
Quando consideramos um u´nico orbital f em um u´nico s´ıtio, o Hamitoniano 2.17
reduz-se ao modelo de Anderson para uma u´nica impureza. No regime Kondo, cada
orbital f e´ ocupado por um u´nico ele´tron, up ou down, enquanto s´ıtios vazios e dupla-
mente ocupados entram somente no problema de estados virtuais. Portanto, a f´ısica
de baixas energias do modelo de Anderson perio´dico deve ser descrito por um modelo
efetivo no qual os graus de liberdade dos ele´trons f sa˜o representados por spins loca-
lizados. Esse tipo do modelo efetivo e´ obtido por teoria de perturbac¸a˜o de segunda
ordem com respeito a V.











S i · →s i (2.18)
onde a constante de acoplamento ~Jfs e´ descrita em termos dos paraˆmetros de Anderson
via equac¸a˜o 2.7.
Para um interac¸a˜o pequena U, o modelo de Anderson perio´dico 2.17 e´ esperado
para descrever um l´ıquido de Fermi com duas bandas. Um l´ıquido de Fermi em bai-
xas temperaturas pode tambe´m sobreviver no limite de grandes U, o qual e´ o caso da
rede Kondo. Isso exige que os momentos locais sejam compensados pela generalizac¸a˜o
do efeito Kondo para a rede. O l´ıquido de Fermi resultante, formado abaixo de uma
tempratura de coereˆncia, Tcoh, tera´ um volume de Fermi contendo ambos ele´trons de
conduc¸a˜o e momentos locais. O anulamento dos momentos locais exigido pelo compor-
tamento FL da rede Kondo, disputa com as interac¸o˜es entre os momentos locais, tais
interac¸o˜es podem ser devido a interac¸a˜o de troca entre os orbitais f , mas sa˜o tambe´m
geradas devido a polarizac¸a˜o dos ele´trons de conduc¸a˜o. Esta interac¸a˜o indereta de









onde F(x) = (x cosx - senx)/x4, Rij e´ a distaˆncia entre os sitios i, j da rede e η0 e´ a
densidade de estados da banda de conduc¸a˜o para Jfs = 0.
Essa competic¸a˜o entre as interac¸o˜es de tipo Kondo e tipo RKKY em uma rede de
ı´ons Kondo e´ descrita no modelo de Doniach que passaremos a descrever.
2.2.3 Modelo de Doniach
Doniach propoˆs enta˜o que um metal tipo fe´rmion pesado e´ uma densa rede Kondo, no
qual todos os momentos localizados individuais da rede sofrem o efeito Kondo. Nessa
CAPI´TULO 2. FUNDAMENTAC¸A˜O TEO´RICA 19
teoria cada ı´on e´ magneticamente anulado pelo mar de conduc¸a˜o, como pode ser visto
no esquema da figura 2.4.
Figura 2.4: Polarizac¸a˜o de spin em torno de uma impureza magne´tica contendo os-
cilac¸o˜es de Friedel induzindo uma interac¸a˜o RKKY entre os spins.
A competic¸a˜o entre o acoplamento Kondo e a interac¸a˜o de troca governara´ o dia-
grama de fase para uma rede Kondo, como mostrado no diagrama de Doniach (Fig.
2.5). Em sistemas densos, a interac¸a˜o RKKY t´ıpicamente da´ o surgimento de um estado
magneticamente ordenado com uma temperatura de Ne´el TN da ordem de J
2
fsη. Os
materiais fe´rmions pesados escapam desse fato em alguns casos. Doniach argumentou
que existem duas escalas na rede Kondo, a temperatura de um u´nico ı´on Kondo, TK ,
e TRKKY dadas por
TK ∼ D exp (−1/2Jfsη) (2.21)
TRKKY ∼ J2fsη (2.22)
Quando Jfsη e´ pequeno, TRKKY e´ a maior escala e um estado antiferromagne´tico e´
formado, pore´m quando Jfsη e´ grande, a temperatura Kondo e´ a maior escala e portanto
um estado de densa rede Kondo torna-se esta´vel. Neste estado paramagne´tico, cada
s´ıtio espalha ele´trons com uma mudanc¸a na fase de ∼ pi/2. O teorema de Bloch enta˜o
assegura que o espalhamento ela´stico em cada s´ıtio atua coerentemente formando uma
banda renormalizada de largura ∼ TK [1].
A interface entre o efeito Kondo e a interac¸a˜o RKKY depende da forc¸a da constante
de acoplamento, Jfs, da densidade de estados dos ele´trons de conduc¸a˜o, η, e da dimen-
sionalidade em questa˜o.














Figura 2.5: Diagrama de Doniach para uma rede Kondo ilustrando o regime AFM onde
TK < TRKKY e o regime fe´rmion pesado onde TK > TRKKY . O “heavy Fermi liquid”e´
formado abaixo da linha so´lida
2.3 A f´ısica da Ressonaˆncia de Spin Eletroˆnico
ESR (Electron Spin Resonance), frequ¨entemente tambe´m chamado de EPR (Elec-
tron Paramagnetic Resonance) e´ um me´todo espectrosco´pico que nos permite obter
informac¸o˜es da estrutura e dinaˆmica de sistemas com ele´trons desemparelhados (siste-
mas paramagne´ticos).
E´ uma te´cnica muito sens´ıvel a entidades paramagne´ticas existentes na amostra
que pode detectar um nu´mero mı´nimo de ∼ 1013 spins em equipamentos comerciais.
Logiamente a presenc¸a de spin nas amostras esta´ relacionada com suas propriedades
magne´ticas globais que descreveremos brevemente.
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2.3.1 Propriedades Magne´ticas da Mate´ria
Naturalmente a mate´ria apresenta algumas propriedades magne´ticas devido a`s in-
terac¸o˜es dos momentos magne´ticos presentes na amostra com os vizinhos ou com o
ambiente. Tais interac¸o˜es entre esses momentos magne´ticos da˜o origem a diferentes
tipos de estados fundamentais magneticamente ordenados abaixo de uma temepratura
caracter´ıtica que depende da intensidade dessa interac¸a˜o magne´tica. Dentre eles pode-
mos citar: o Ferromagnetismo, no qual os momentos magne´ticos esta˜o em alinhamento
paralelo; o antiferromagnetismo, onde momentos magne´tico adjacentes alinham-se de
forma antiparalela e o ferrimagnetismo, onde duas subredes adjacentes, mesmo com
spins opostos, na˜o sa˜o equivalentes e, portanto, na˜o se cancelam, gerando um pequeno
momento resultante no estado ordenado.
Quando as interac¸o˜es de troca entre os spins desemparelhados presentes no material
na˜o sa˜o suficientes para vencer a agitac¸a˜o te´rmica, o sistema na˜o apresenta um estado
magneticamente ordenado e suas propriedades magne´ticas sa˜o definidas em termos de
sua resposta magne´tica global em relac¸a˜o a um campo magne´tico externo aplicado sob
a amostra.
Materiais paramagne´ticos possuem momentos magne´ticos provenientes dos spins
de ele´trons desemparelhados na˜o interagentes que se alinham na direc¸a˜o do campo
aplicado.
Materiais diamagne´ticos, na presenc¸a de um campo magne´tico, apresentam uma
resposta magne´tica contra´rio ao campo aplicado, de tal forma que o campo magne´tico
no seu interior e´ menor que o campo aplicado. Materiais isolantes que na˜o possuem
camadas eletroˆnicas com ele´trons desemparelhados em geral apresentam essa proprie-
dade.
Paramagnetimo e´ em geral o responsa´vel pela observac¸a˜o do espectro em experi-
mentos de ESR, e portanto, requer um pouco mais de detalhe.
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Paramagnetismo
A´tomos ou mole´culas com camadas atoˆmicas incompletas, como no caso dos ı´ons
das terras raras e dos actin´ıdeos, teˆm momentos magne´ticos permanentes devido aos
momentos magne´ticos intr´ınsecos (associados aos spins) dos ele´trons dessas camadas.
Substaˆncias que sa˜o compostas de tais a´tomos ou mole´culas sa˜o paramagne´ticas. A
presenc¸a de um campo magne´tico externo produz um torque que tende a alinhar os
momentos magne´ticos na mesma direc¸a˜o do campo, causando o aparecimento de uma
certa magnetizac¸a˜o.
Nos metais, o paramagnetismo e´ tambe´m devido a um alinhamento dos momentos
magne´ticos associado aos spins dos ele´trons de conduc¸a˜o. A substaˆncia adquire, enta˜o,
uma magnetizac¸a˜o quando colocada num campo magne´tico externo, muito menor do
que a ma´xima poss´ıvel. Portanto, a substaˆncia e´ atra´ıda pelo ima˜ que cria o campo
com uma pequena forc¸a.
Veremos na pro´xima sec¸a˜o que a´tomos isolados com momentos angular total ~J 6=0
apresentam um momento magne´tico permanente dado pela equac¸a˜o 2.28. O caso em
que ~J = 0 da´ origem a uma resposta diamagne´tica.
Podemos trabalhar com um valor de ~J bem definido, correspondente ao estado
fundamental, pois as energias envolvidas (magne´tica e te´rmica) sa˜o bem menores que
a diferenc¸a entre estados atoˆmicos. O u´nico grau de liberdade relevante e´, enta˜o, a
orientac¸a˜o do momento magne´tico. No equil´ıbrio te´rmico, a magnetizac¸a˜o resultante
e´ obtida a partir do valor me´dio do momento magne´tico, que para J=1/2 so´ podera´
assumir os valores µB ou -µB com correspondentes valores de energia -µBH ou µBH,
respectivamente. Portanto, temos





onde ρ = exp(−βH) e´ a matrix densidade do sistema, Z = Trρ a func¸a˜o de partic¸a˜o
canoˆnica e β = 1/kT.
Considerando que, para N a´tomos num volume V, a magnetizac¸a˜o e´ M = N〈µ〉/V,
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e portanto, a susceptibilidade χ = ∂M
∂H
|H=0 , para uma temperatura fixa, retoma a




























E´ importante notar que:
• A susceptibilidade paramagne´tica diverge para T→ 0, indicando que, na auseˆncia
de agitac¸a˜o te´rmica, cada a´tomo tende a adquirir um momento magne´tico me´dio na˜o
nulo para um campo aplicado ta˜o pequeno como se queira.
• A susceptibilidade paramagne´tica tende a se anular para T → ∞, refletindo o
fato de que em condic¸o˜es extremas de agitac¸a˜o te´rmica, o campo magne´tico (fraco) na˜o
e´ efetivo pra alinhar os momentos magne´ticos atoˆmicos.
• A constante de Curie e´ uma medida do mo´dulo do momento angular total dos
a´tomos, pois depende explicitamente do autovalor correspondente a ~J2/~, ou seja,
J(J+1).
• Fazendo um gra´fico do inverso da susceptibilidade, χ−1, em func¸a˜o da tempe-
ratura, para uma substaˆncia paramagne´tica ideal, obtemos uma reta passando pela
origem, cuja inclinac¸a˜o da´ o inverso da constante de Curie. Efeitos de campo cristalino
e a presenc¸a de interac¸o˜es magne´ticos levam ao na˜o cumprimento desse lei em baxas
temperaturas.
Nos metais, o paramagnetismo e´ tambe´m devido a um alinhamento dos momentos
magne´ticos associado aos spins dos ele´trons de conduc¸a˜o. No entanto, a magnetizaca˜o
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adquirida pela amostra e´ bem menor do que no caso do paramagnetismo de ele´trons
desemperelhados nas camadas ato´micas e ela e´ independente da temperatura. Esse
paramagnetismo dos metais e´ conhecido como paramagnetismo de Pauli.
Como a intensidade do sinal de ESR e´ proporcional a parte imagina´ria da suscepti-
bilidade dinaˆmica Imχ(q=0, ω), espera-se que ela siga uma lei de Curie quando o sinal e´
proveniente de um spin localizado. Em contraste, quando o sinal de ESR e´ proveniente
dos ele´trons de conduc¸a˜o, sua intensidade deve ser independente da temperatura.
2.3.2 Princ´ıpios ba´sicos de ESR
Aqui faremos uma breve descric¸a˜o sobre a f´ısica necessa´ria para o entendimento do
fenoˆmeno de Espectroscopia de Spin Eletroˆnico, assim como o me´todo de determinac¸a˜o
teo´rica do espectro de absorc¸a˜o de microonda registrado pelo espectroˆmetro.
Aspectos quaˆnticos
Sabemos da mecaˆnica quaˆntica que uma das propriedades fundamentais de um ele´tron
e´ o seu momento angular intr´ınseco S, denominado spin, e o seu momento magne´tico
associado e´
~µS = −gµB ~S (2.28)
onde g e´ o fator g eletroˆnico, µB o magneton de Bohr e ~S e´ spin do ele´tron. A interac¸a˜o
desse momento magne´tico com um campo magne´tico externo ~H = H0 ẑ e´ descrito pelo
hamiltoniano
H = −~µS ·H0ẑ = gµBH0Sz (2.29)
cujas func¸o˜es de onda associadas a componente z do spin eletroˆnico sa˜o descritas por
|+〉 e |−〉 com autovalores ms = +12 e m’s = −12 , respectivamete [16]. Agora usando
esses valores do operador de spin na direc¸a˜o z, ~Sz, aplicados a`s func¸o˜es de onda |+〉 e
|−〉 ficamos com
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H|−〉 = gµBH0Sz|−〉 = −1
2
gµBH0|−〉 (2.31)
Isto e´, o n´ıvel energe´tico de cada a´tomo se desdobra em dois, correspondendo ao
caso dos momentos magne´ticos paralelos (ms = −12) e antiparalelos (ms = 12) ao campo
~H. A separac¸a˜o, ∆E = gµBH entre estes n´ıveis aumenta linearmente com o campo
magne´tico. Para induzir transic¸o˜es entre estes dois estados de spin deve ser aplicado
ao sistema um campo magne´tico oscilante de frequeˆncia ν(onde em experimentos de
ESR comumente corresponde a margem de microondas (∼ GHz)[16, 18]. Portanto, a
condic¸a˜o de ressonaˆncia no experimentos de ESR sera´ quando a energia do foton (hν) de
microonda corresponder exatamente a separac¸a˜o de energia, ∆E entre os dois estados
|+〉 e |−〉, isto e´:
hν = gµBH (2.32)
 
Figura 2.6: Condic¸a˜o de Ressonaˆncia
Em mecaˆnica quaˆntica, se um sistema esta´ em um estado ψi, a probabilidade de uma
perturbac¸a˜o A causar uma transic¸a˜o para o estado ψj e´ proporcional ao quadrado da
integral 〈ψj |A|ψi〉 , onde A e´ o operador correspondente a perturbac¸a˜o. O Hamiltoniano
da perturbac¸a˜o causada pelo campo magne´tico (oscilante) da microonda incidente e´
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Hp = gµB ~S · ~H1 (2.33)
onde H1 e´ o vetor campo magne´tico da microonda. A equac¸a˜o 2.33 representa a
interac¸a˜o entre o campo magne´tico da microonda e o momento magne´tico de spin
eletroˆnico e na˜o deve ser confundida com a interec¸a˜o com o campo externo H0. Para
essa interac¸a˜o teremos que analisar dois casos separadamente.
(i) O campo H1 esta´ na direc¸a˜o z:
Nesse caso a probabilidade de transic¸a˜o entre os estados
∣∣ψ−1/2〉 e ∣∣ψ+1/2〉 e´ proporcional
a
∣∣〈ψ+1/2|Hp|ψ−1/2〉∣∣2 = ∣∣∣〈ψ+1/2|gµB ~H1 · ~S|ψ−1/2〉∣∣∣2 = (gµB)2H21z ∣∣∣〈ψ+1/2|~Sz|ψ−1/2〉∣∣∣2
(2.34)
mas
∣∣ψ−1/2〉 e´ autofunc¸a˜o do operador Sz, ou seja, Sz ∣∣ψ−1/2〉 = -1/2∣∣ψ−1/2〉 , portanto




∣∣ψ−1/2〉 e ∣∣ψ+1/2〉 sa˜o autoestados multuamente ortogonais do operador Sz, enta˜o
a probabilidade de transic¸a˜o e´ nula. Isso significa que o campo magne´tico de microonda
somente na direc¸a˜o z, na˜o pode causar transic¸o˜es em primeira ordem com muito boa
aproximac¸a˜o.
(ii) O campo H1 esta´ em uma das direc¸o˜es x ou y:
Nesse caso a probabilidade de transic¸a˜o entre os estados
∣∣ψ−1/2〉 e ∣∣ψ+1/2〉 sera´ agora
proporcional a
H21x
∣∣〈ψ+1/2|Sx|ψ−1/2〉∣∣2 ou H21y ∣∣〈ψ+1/2|Sy|ψ−1/2〉|2
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onde os operadores Sx e Sy podem ser escritos em termos dos operadores escada S+ e










Esses operadores atuam nos autoestados
∣∣ψ−1/2〉 e ∣∣ψ+1/2〉 de modo que aumentam
ou diminuem em uma unidade o valor da projec¸a˜o z do momento angular de spin, ou
seja:
S+ |ψm〉 ∝ |ψm+1〉 e S− |ψm〉 ∝ |ψm−1〉
portanto teremos transic¸o˜es entre estes dois estados para todos os valores de m na qual
sejam uma unidade a mais ou a menos. Essa e´ a regra de selec¸a˜o para transic¸o˜es em
ESR.
∆m = ±1 (2.37)
Com isso, entendemos o processo de transic¸a˜o de um ele´tron desemparelhado entre
dois n´ıveis de energia, contudo, os experimentos de ESR sa˜o realisados em amostras
nas quais existem um nu´mero muito grande de ele´trons, da ordem de 1010 ele´trons
desemparelhados. Isso da´ origem a fenoˆmenos que na˜o poderiam ser observados com um
u´nico spin. Para resolver esse problema consideraremos agora estes efeitos de populac¸a˜o
ou estat´ısticos.
Fenoˆmenos estat´ısticos em ESR
Se temos um grande nu´mero de ele´trons desemparelhados, podemos sempre pensar em
termos de populac¸o˜es, uma com spin +1/2 e a outra com spin -1/2. No equil´ıbrio
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onde k e´ a constante de Boltzmann cujo valor e´ 1.38×10−23J/K.
Quanto maior for a raza˜o
N−1/2
N+1/2
, mais forte sera´ o sinal de absorc¸a˜o registrado pelo
aparato de ESR, isso se deve a predominaˆcia da absorc¸a˜o cada vez mais sobre a emissa˜o.
No caso em que as populac¸o˜es se igualam, tem-se muito mais emissa˜o de quanta de mi-
croonda do que absorc¸a˜o destes, e consequ¨entemente nenhum sinal sera´ observado.
Outra consequ¨eˆncia dessa expressa˜o e´ que a raza˜o populacional e´ inversamente pro-
porcional a temperatura, ou seja, a intensidade do sinal de ESR aumentara´ quando
diminuimos a temperatura. Se considerarmos a diferenc¸a populacional ∆N = N+ - N−
e o nu´mero total de ele´trons desemparelhados N = N+ + N−, uma pequena manipulac¸a˜o











e´ bem pequeno para os valores de campo e temperatura que usualmente
usamos em experimentos de ESR, portanto o denominador e´ ligeiramente diferente de





















)2 + · · ·)− 1] (2.41)





Assim a diferenc¸a populacional, na qual depende a intensidade do sinal, varia inversa-
mente com a tempratura absoluta [19].
Processos de relaxac¸a˜o
O processo pela qual um sistema f´ısico retorna a situac¸a˜o de equil´ıbrio termon-
dinaˆdico apo´s uma pertubac¸a˜o e´ chamado de relaxac¸a˜o. Em geral, o retorno ao equili-
brio e´ um processo exponencial caracterizado por um “Tempo de relaxac¸a˜o”. No caso
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de um fenoˆmeno ESR existem dois processos de relaxac¸a˜o importantes caracterizados
pelos tempos de relaxac¸a˜o Spin-Rede, T1, e Spin-Spin, T2.
Relaxac¸a˜o Spin-Rede
Ao serem excitados por uma perturbac¸a˜o, os ele´trons sofem transic¸o˜es para um es-
tado de spin com maior energia. A quantidade de transic¸o˜es e consequ¨entemente a
intensidade do sinal observado depende da densidade de energia de microonda dentro
da cavidade, ρ(ν). Se aumentarmos a poteˆncia da microonda, a intensidade do sinal
tambe´m aumentara´ de acordo com a seguinte equac¸a˜o:
I = (constante)∆Nρ(ν)
∣∣〈ψ−1/2 |Sx,y|ψ+1/2〉∣∣2 (2.43)
com ρ(ν) = 3H21/4pi
Nesse processo teremos transic¸o˜es entre os dois estados de energia ate´ que a per-
turbac¸a˜o cesse ou saia da condic¸a˜o de ressonaˆncia 2.32, quando enta˜o teremos in´ıcio ao
processo de relaxac¸a˜o, no qual o sistema tende a restaurar o equil´ıbrio. O tempo de
relaxac¸a˜o Spin-Rede, T1, envolve o equil´ıbrio te´rmico do sistema de spins ressonantes
com a rede ou com o ambiente eletroˆnico do sistema de spins, onde estes ao voltarem
para o equil´ıbrio, transferem energia para a rede. T1 e´ tambe´m chamado de tempo de
relaxac¸a˜o longitudinal por que ele controla o equil´ıbrio de energia, e esta e´ definida ao
longo da direc¸a˜o do campo magne´tico externo. A equac¸a˜o caracter´ıstica do processo de
relaxac¸a˜o Spin-Rede e´:




Relaxac¸a˜o Spin-Rede esta´ relacionado com o equil´ıbrio entre os diferentes estados de
energia, estados de diferentes Sz, e portanto envolvem somente Sz, e na˜o Sx ou Sy.
Pore´m, sistemas de spins esta˜o sujeitos a outro processo de relaxac¸a˜o, chamando re-
laxac¸a˜o Spin-Spin. Este se faz com as componentes de
→
S no plano x-y. No equil´ıbrio,
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Sx e Sy dos va´rios spins da amostra esta˜o completamente aleato´rios um com respeito
ao outro, isto e´, eles teˆm fases aleato´rias, como mostrado na figura 2.7.
 z z z z 
 
Figura 2.7: Sistema de spins aleatoriamente distribu´ıdos
Se um pulso de microonda for dado ao sistema de spins, estes adquirem uma
coereˆncia de fase, como ilustrado na figura 2.8. Eles enta˜o decaem para a condic¸a˜o
aleato´ria com um tempo caracter´ıstico T2, chamado tempo de relaxac¸a˜o Spin-Spin.
 z z z z 
 
Figura 2.8: Sistema de spins ordenadamete distribu´ıdos
O ensemble de spins ao perder a coereˆncia de fase, sofre uma variac¸a˜o no campo
magne´tico local que os spins exercem uns sobre os outros, consequ¨entemente havera´
uma maior variac¸a˜o do campo total resultante que cada spin diferente esta´ sujeito.
Esse campo resultante sera´ a soma do campo externo do laborato´rio (Hz) e o campo
local devido aos seus vizinhos. Como o campo resultante torna-se mais e mais aleato´rio,
a largura da linha do sinal de ESR aumenta. Assim como a relaxac¸a˜o Spin-Rede leva
ao equil´ıbrio te´rmico com a rede, a relaxac¸a˜o Spin-Spin acarreta uma aleatorizac¸a˜o das







onde ∆H1/2 e´ a largura da linha, em Gauss, a meia altura do pico de absorc¸a˜o [19].
Os dois processos de relaxac¸a˜o sa˜o de extrema importante nas condic¸o˜es de ob-
servac¸a˜o de um sinal de ESR. Em situac¸o˜es em que T2 ou T1 sa˜o extremamente pequenos
as linhas de ESR se tornam imensamente largas para serem observadas.
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2.3.3 ESR em metais
Relaxac¸a˜o Korringa
A interac¸a˜o entre o momento magne´tico dos ı´ons localizados e os ele´trons de conduc¸a˜o
e´ responsa´vel pelo alargamento da linha de ESR. Korringa calculou pela primeira vez
o alargamento da linha de ressonaˆncia magne´tica nuclear (NMR), cujo modelo, trans-
posto para ESR, propo˜e que essa interac¸a˜o induz uma transic¸a˜o no spin da impureza
magne´tica de ∆Szn = ±1, espalhando um ele´tron no s´ıtio ~Rn inicialmente com vetor de
onda ~k e spin + (up) para ~k
′
e spin - (down). A probabilidade de transic¸a˜o de Sz por










′ − ~k) · ~Rn
]
[(S ∓MS) (S ±MS + 1)]1/2
}2
× δ(Ek − Ek′ )
(2.46)







S2 + S −M2S ∓MS
)
kBT (2.47)
cuja dependeˆncia com T indica que a transic¸a˜o e´ induzida por ele´trons termicamente
excitados. O tempo de relaxac¸a˜o e´ dado por
1
T1




usualmente chamado de taxa de relaxac¸a˜o Korringa [20].
Uma vez que nesse processo de relaxac¸a˜o a interac¸a˜o Jfs e´ isotro´pica no espac¸o de
spin e que T1 e´ independente da magnitude e direc¸a˜o do campo magne´tico aplicado,
temos que os tempos de relaxac¸a˜o transversal (T2) e longitudinal (T1) sa˜o iguais. A
expressa˜o 2.48 e´ a largura de linha em unidades de energia que multiplicada por h/gµB





Pode-se mostrar[20] que ∆H pode ser reescrito como
∆H = a+ bT (2.50)
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A linearidade da largura de linha em func¸a˜o da temperatura expressa pela equac¸a˜o
2.50 e´ observada regularmente em ESR de impurezas magne´ticas em sistemas meta´licos.
No entanto, dois fenoˆmenos podem ocorrer, resultando num desvio dessa linearidade.
O mais comum deles e´ observado na regia˜o de baixas temperaturas e no limite de
altas concentrac¸o˜es de impurezas magne´ticas. Nesse caso observa-se um acre´scimo na
largura de linha com a diminuic¸a˜o da temperatura devido ao efeito de interac¸a˜o entre
as impurezas magne´ticas. O segundo efeito, responsa´vel em alguns casos pela quebra
da linearidade, e´ atribu´ıdo a` proximidade dos n´ıveis excitados de campo cristalino e
geralmente manifesta-se em temperaturas acima de 10 K. Nesse caso a largura de linha
passa a ser dada por
∆H = a+ bT +
cδ
exp (δ/kBT )− 1 (2.53)
onde o primeiro estado excitado esta´ a uma temperatura δ K acima do estado funda-
mental.
O regime bottleneck
Se momentos locais sa˜o imersos em um metal, o efeito bottleneck pode exercer um im-
portante papel na tranfereˆncia de energia entre os subsistemas de spins. A figura abaixo
mostra uma ilustrac¸a˜o para o entendimento do efeito bottleneck. τfs e τsf sa˜o os tempos
de relaxac¸a˜o entre os momentos locais e ele´trons de conduc¸a˜o, de f para s (mecanismo
Korringa) e no caminho inverso s-f (mecanismo Overhauser), respectivamente. τsl e´ o
tempo de relaxac¸a˜o spin-rede para os ele´trons de conduc¸a˜o e τfl o tempo de relaxac¸a˜o
spin-rede para os momentos locais (4f). Usualmente, os spins dos momentos locais
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esta˜o em equil´ıbrio adiaba´tico com a rede e o correspondente caminho de relaxac¸a˜o e´
fechado (muito lento) para os momentos locais. Quando τsf > τsl, a energia magne´tica
dos momentos locais pode ser tranferida rapidamente para a rede pelos ele´trons de
conduc¸a˜o, e a relaxac¸a˜o efetiva dos momentos locais e´ determinada por τfs. No en-
tanto, quando τsf < τsl, a energia magne´tica do momento local e´ tranferida para o
momento itinerante, mas e´ bastante prova´vel que ela retorne para o momento local ao
inve´s de ser transferida para a rede. Consequ¨entemente, o processo de relaxac¸a˜o do
sistema torna-se mais lento dominado por τsl [20]. Nesse caso a linha de ESR se torna
















Figura 2.9: Caminhos de relaxac¸a˜o envolvendo bottlenck em ESR. As taxas τfs e τsf
resultam da interac¸a˜o de troca (exchange), e como essa interac¸a˜o conserva o spin, estas
taxas simplesmente transferem spin entre a impureza localizada e os subsistemas de
ele´trons de conduc¸a˜o.
Obviamente, τsf e´ mais curto quanto maior a interac¸a˜o entre os ele´trons 4f e os
ele´trons de conduc¸a˜o e quanto maior for a concentrac¸a˜o dos momentos localizdos. Por
outro lado, τsl pode se tornar mais curto dependendo da pureza do material. Assim,
pode-se abrir um regime bottleneck controlando a concentrac¸a˜o dos momentos locali-
zados ou a pureza do material.
O efeito bottleneck se manifesta normalmente em compostos onde os fatores g dos
dois sistemas de spins se tornam aproximadamente iguais, ou mais precisamente, quando
o acoplamento de troca se torna grande comparado com a diferenc¸a de energia ~ (ωf− ωce),
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onde ωf e ωce sa˜o as frequ¨eˆncias ressonantes do momento local e dos ele´trons de conduc¸a˜o,
respectivamete, na presenc¸a de um campo magne´tico. Assim, no caso de momentos lo-
cais com fator-g muito diferente de g ∼ 2 o regime bottleneck so´ podera´ existir para
valores extremos de Jfs.
2.3.4 O espectro de ESR
Descreveremos agora, como o espectro de ESR se origina em um sistema de spins
paramagne´ticos.
Seja um spin S = 1/2 na presenc¸a de um campo magne´tico esta´tico H0‖z descrito
pelo Hamiltoniano 2.29, seus autovetores sa˜o obtidos resolvendo a equac¸a˜o de Schro¨din-
ger dependente do tempo, ou seja:
ΨS,m(t) = US,me
− i~Emt (2.54)






onde a partir dela pode-se determinar o valor esperado de qualquer operador. Nesse
caso, determinaremos o valor esperado do operador momento magne´tico ~µ





m′ 〈m| ~S |m′〉 e
i
~ (Em′−Em)t (2.56)
onde 〈m|~S|m′〉 e´ independente do tempo.
Portanto, o observa´vel de um operador em geral e´ dependente do tempo e consiste em
va´rios termos oscilando harmonicamente com frequ¨eˆncia (Em′ −Em)/~. Em particular
〈m|~S|m′〉 = 0, exceto se m′ = m±1, e enta˜o 〈~µ(t)〉 oscilara´ com frequ¨eˆncias ±γH0, que
e´ a frequ¨eˆncia cla´ssica de pressec¸a˜o, ω0. Como S =
1
2
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portanto, expressando os coeficientes c1/2 e c−1/2 em func¸a˜o das quantidades reais a,b,α
e β, de tal forma que
c1/2 = ae
iα e c−1/2 = beiβ
a2 + b2 = 1 , a2 - b2 = cosθ e φ = -(α - β + ω0t)
temos as seguinte esquac¸o˜es para os valores esperados das projec¸o˜es do momento










onde γ e´ a raza˜o giromagne´tica definida em temos do momento angular total ~J via ~µ
= - γ~ ~J .
Observemos que tanto 〈µx(t)〉 quanto 〈µy(t)〉 oscilam com frequ¨eˆncia ω0, enquanto
que 〈µz(t)〉 e´ independente do tempo e oscila em torno do eixo z com o aˆngulo θ fixo.
Em esseˆncia, o momento magne´tico movimenta-se como um vetor de amplitude γ~
2
que







Figura 2.10: Spin num campo mane´tico H0||z
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Do ponto de vista estat´ıstico, teremos um conjunto de spins com valores diferentes
de a, b, α e β. No equil´ıbrio te´rmico, o valor esperado da magnetizac¸a˜o total sera´
paralela ao campo H0 e uma distribuic¸a˜o aleato´ria de α e β implicara´ um valor me´dio
igual a zero nas direc¸o˜es x e y [18].
Tratamento fenomenolo´gico da dinaˆmica de dipolos magne´ticos
O hamiltoniano para um momento de dipolo isolado ~µ em um campo magne´tico e´ dado
pela equac¸a˜o 2.29, a qual corresponde a equac¸a˜o do movimento
d~µ
dt
= γ~µ× ~H (2.60)
A magnetizac¸a˜o me´dia do ensamble de ı´ons magne´ticos e´ ~M = (1/N)
∑
i ~µi e por-
tanto, a equac¸a˜o do movimento sera´
d ~M
dt
= γ ~M × ~H (2.61)
na auseˆncia de interac¸o˜es entre ı´ons e com seus vizinhos. Tais interac¸o˜es conduzem
a uma relaxac¸a˜o e na descric¸a˜o fenomenolo´gica simples, assumiremos que ~M decai






e na presenc¸a de campo aplicado a equac¸a˜o sera´:
d ~M
dt
= γ ~M × ~H(t)− 1
T
[ ~M − χ ~H(t)] (2.63)
onde T e´ o tempo caracter´ıstico de decaimento ou tempo de relaxac¸a˜o e a susceptibili-
dade χ e´ definida como ~M =χ ~H [20].
Escrevendo ~H(t) = H0zˆ + H1(t), onde H0 e´ o campo esta´tico e H1(t) o campo de
microonda rotacionando no plano x-y, temos:
dMx
dt
= γMyH0 − Mx
T2
(2.64)
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dMy
dt





= −γMyH1 + M0 −Mz
T1
(2.66)
A soluc¸a˜o dessas equac¸o˜es e´ uma soma de exponenciais decrescentes com o tempo,















1 + (T2∆ω)2 + γ2H21T1T2
M0 (2.69)
onde ω0 e´ a frequ¨eˆncia angular de oscilac¸a˜o do spin na presenc¸a somente do campo
externo H0, ω a frequ¨eˆncia na presenc¸a do campo de microonda e ∆ω = ω - ω0.
Definindo Mt = Mx + iMy, pois o sinal detectado experimentalmente e´ o das

















1 + (T2∆ω)2 + γ2H21T1T2
(2.71)
A parte real da susceptibilidade representa uma mudanc¸a em frequ¨eˆncia (Dispersa˜o)
enquanto que a parte imagina´ria representa a absorc¸a˜o de energia de microonda pela
amostra [18].




Figura 2.11: Curvas de absorc¸a˜o e dispersa˜o da susceptibilidade magne´tica
Existem duas formas de linha poss´ıveis para o espectro de ESR observado, Loren-
tziana e Dysoniana (podem surgir linha Gaussianas na presenc¸a de distribuic¸a˜o aleato´ria
de linhas Lorentzianas). A diferenc¸a entre essas duas formas de linha e´ normalmente
associada ao um efeito de skin-depth δ, ou seja, a penetrac¸a˜o de microonda na amostra.
Geralmente em metais, o skin-depth sera´ menor que o tamanho da amostra, favore-
cendo reflexo˜es de microonda dentro da amostra e o surgimento da dispersa˜o χ
′
, que
juntamente com a absorc¸a˜o χ
′′
, resulta em uma linha Dysoniana. No caso em que na˜o
ha´ dispersa˜o, a forma de linha sera´ Lorentziana. O skin-depth para cada material pode
ser determinado atrave´s da seguinte equac¸a˜o
δ = (c2/2piωµσ)1/2 (2.72)
onde σ e´ a condutividade ele´trica do material e µ a permeabilidade magne´tica, dada
por
µ = µ0(1 + 4piχ) (2.73)
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Figura 2.12: Espectros de ESR, Dysoniana e Lorentziana
Cap´ıtulo 3
Procedimento experimental
Um experimento de ESR e´ realizado mantendo-se a frequ¨eˆncia da radiac¸a˜o eletro-
magne´tica constante e variando-se o campo magne´tico aplicado, com isso, varia-se a
separac¸a˜o entre os n´ıveis de energia ate´ que haja um casamento entre a diferenc¸a em
energia desses n´ıveis e o quantum de radiac¸a˜o.
O espectroˆmetro de ESR utilizado em nosso Laborato´rio e´ um Bruker modelo
ELEXSYS-500 como mostrado na figura 3.1.
 
 
Figura 3.1: Espectroˆmetro de ESR.
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3.1 Principais componentes do espectroˆmetro
A maioria dos equipamentos de ESR e´ constitu´ıdo por uma ponte de microonda, que
engloba a fonte de radiac¸a˜o eletromagne´tica e o detector, uma cavidade meta´lica que
permite amplificar o sinal da amostra, um eletro´ıma˜, que permite ajustar a diferenc¸a
energe´tica entre os n´ıveis eletroˆnicos com a frequ¨eˆncia da radiac¸a˜o incidente, e o sistema
de controle, detecc¸a˜o e modulac¸a˜o, que permite coordenar os diferentes componentes e
registrar os dados de sa´ıda [18].
3.1.1 A Ponte de Microondas
Conte´m os componentes que geram, controlam e/ou medem a frequ¨eˆncia e a intensidade
da microonda emitida e refletida.
Os componentes de uma ponte de microondas sa˜o inu´meros, pore´m a maioria esta˜o
relacionados com o controle de funcionamento, alimentac¸a˜o e seguranc¸a. No esquema










Figura 3.2: Principais componetes da ponte de microonda
A microonda e´ gerada por um Gerador de Microonda, operando em faixa de frequ¨eˆncia
que depende da banda utilizada, e com cerca de 200 mW de poteˆncia ma´xima. A ra-
diac¸a˜o e´ enta˜o direcionada por um circulador (que permite que o sinal passe num so´
CAPI´TULO 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 42
sentido), nivelada por um sistema de controle de poteˆncia (“power leveler”),dividida em
um feixe que e´ atenuado e mandado para a cavidade e outro que e´ atenuado e utilizado
num acoplador direcional para a deteca˜o do sinal refletido pela amostra. Dois sistemas
de modulac¸a˜o de frequ¨eˆncia esta˜o conectados em paralelo com as bobinas de modulac¸a˜o
(de alta e baixa frequ¨eˆncia). 0 sinal detectado e´ pre´-amplificado e enviado a unidade
de modulac¸a˜o, atrave´s de um sistema seletor que processa o sinal, convertendo-o numa
diferenc¸a de potencial (d.c.).
3.1.2 O Sistema Cavidade
Engloba a cavidade de ressonaˆncia juntamente com a guia de onda, os componentes
que suportam a amostra, direcionam e controlam a microonda incidente e refletida da
cavidade. Um esquema simplificado de uma cavidade retangular e´ mostrado na figura
3.3 onde pode ser visto a cavidade junto com o acoplamento da guia de onda em (a), os
campos ele´trico e magne´tico com direc¸o˜es opostas em (b) e as linhas de H1 concentradas
no centro da cavidade em (c).
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afcaboTlnzFigura 3.3: Cavidade de ESR retangular.
A func¸a˜o da cavidade e´ amplificar o fraco sinal produzido pela amostra, pra isso ela
deve permitir uma alta densidade de energia em seu interior, proporcionar a colocac¸a˜o
da amostra no ponto ma´ximo de campo magne´tico e mı´nimo de campo ele´trico das
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ondas estaciona´rias em seu interior e ainda permitir que H1 seja perpendicular ao campo
externo. A consequ¨eˆncia da condic¸a˜o de ressonaˆncia e´ que havera´ uma onda estaciona´ria
em todo o circuito de microondas com uma frequ¨eˆncia igual a da cavidade .
As cavidades se caracterizam por um fator de qualidade, Q, que indica a capaci-
dade que ela possui para armazenar energia. Quanto maior o valor de Q maior sera´ a
sensibilidade do equipamento. Esse fator e´ definido como o quociente entre a energia





onde ν e´ a frequeˆncia de ressonaˆncia na cavidade e ∆ν a largura a meia altura do pico




















Figura 3.4: Pico de absorc¸a˜o de microonda ou Dip
O acoplamento da microonda com a cavidade se da´ atrave´s de uma pequena abertura
denominada ı´ris. O tamanho da ı´ris determina a quantidade de microonda que entra
na cavidade e a frac¸a˜o de energia incidente que e´ refletida. Para conseguir esses efeito a
ı´ris atua sobre um conjunto de impedaˆncias da cavidade e da guia de onda. Em frente
a ı´ris exite um parafuso que permite modificar sua geometria e dessa forma realizar o
ajuste das impedaˆncias [18].
3.1.3 O Sistema de Eletro´ıma˜s
Os eletro´ıma˜s teˆm a func¸a˜o de produzir um campo magne´tico homogeˆneo, esta´vel e
linearmente varia´vel. Esse campo magne´tico esta´vel e´ fornecido por um eletromagneto
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com controlador de corrente. Uma sonda Hall, impulsionada por um sistema de energia
esta´vel de corrente constante, e com um mult´ımetro digital (DMM) fazendo a leitura
da voltagem Hall, sa˜o usados para medir o valor do campo magne´tico entre os po´los do
magneto. O sistema de eletro´ıma˜s esta´ destacado na figura 3.1.
3.1.4 O Sistema de Detecc¸a˜o e Modulac¸a˜o
Tem as func¸o˜es de monitorar, detectar, amplificar e gravar o sinal de ESR. Na pra´tica
o registro dos sinais de ESR utilizando o sistema anteriormente descrito, e´ pratica-
mente imposs´ıvel, e quase todos os equipamentos usam uma te´cnica chamada detenc¸a˜o
sens´ıvel a` fase que permite melhorar a sensibilidade do aparato, eliminando grande
parte do ru´ıdo e as instabilidades da linha de base, apresentando portanto, a derivada
do espectro de absorc¸a˜o.
 
  
Figura 3.5: Efeito de uma pequena amplitude do campo de modulac¸a˜o(100 MHz) na
corrente de sa´ıda do cristal detector.
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A detecc¸a˜o do sinal se produz da seguinte maneira: A intensidade do campo magne´tico
que a amostra recebe e´ modulada (variada) senoidalmente a uma determinada frequ¨eˆncia.
Isso pode ser feito simplesmente adicionando um pequeno campo magne´tico oscilante
(habitualmente 100KHz) ao campo externo, chamado campo de modulac¸a˜o. Esse pro-
cesso e´ chamado modulac¸a˜o de campo magne´tico. O campo resultante H0 + Hmod oscila
pra tra´s e pra frente, como mostrado na figura 3.5, aumentando e diminuindo, portanto
o valor da absorc¸a˜o (DC) tambe´m aumenta e diminui. Este aumento e decre´scimo
na corrente cont´ınua fornece uma corrente alternada que agora pode ser amplificada e
registrada. Considera-se dois pontos, tal que o efeito do campo de modulac¸a˜o e´ fazer
oscilar o campo resultante pra tra´s e pra frente entre esses dois pontos. O detector
AC esta´ sintonizado em amplificar somente em oscilac¸o˜es entre esses dois pontos, e
portanto para a e b suficientemente pro´ximos, temos o valor da derivada da absorc¸a˜o.
Esse esquema e´ ilustrado na figura 3.5.
3.2 Descric¸a˜o das amostras
Compostos tipo fe´rmions pesados foram tradicionalmente estudados em nosso labo-
rato´rio pela te´cnica Ressonaˆncia de Spin Eletroˆnico (ESR), mas sempre atrave´s de
amostras dopadas com Gd3+. ESR dos ı´ons Kondo Yb3+ e Ce3+ jamais haviam sido
observados.
Os resultados obtidos em 2003 YbRh2Si2 e pelo nosso grupo nesse trabalho de
mestrado sa˜o promissores e abrem uma nova discussa˜o a respeito do comportamento
dos ele´trons 4f nesses compostos. Passamos a descrever com um pouco mais de detalhe
os sistemas estudados nessa dissertac¸a˜o.
3.2.1 O sistema YbRh2Si2
YbRh2Si2 e´ um sistema peculiar que atra´ıdo grande interesse da comunidade cient´ıfica
interessada em sistemas eletroˆnicos fortemente correlacionados. E´ um composto com
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estrutura tetragonal antiferromagne´tico (AFM) com TN = 70 mK, e que apresentam
comportamento tipo HF com uma temperatura caracteristica TK ≈ 25K.[2, 3] Em altas
temperaturas (T ≥ 200K) a susceptibilidade magne´tica segue uma lei de Curie-Weiss
anisotro´pica com os momentos magne´ticos dos ı´ons Yb3+, cujo valor e´ µeff ∼= 4.5µB,
pore´m em baixas temperaturas (T ≤ TK) apresenta um comportamento tipo fe´rmions
pesados [26]. O ordenamento AFM desse composto pode ser quebrado por um fraco
campo magne´tico, H⊥c ≈ 650 Oe, conduzindo a um ponto cr´ıtico quaˆntico (TN → 0)
induzido pelo campo magne´tico. Um pronunciado comportameto NLF e´ encontrado
nesse composto, o qual, acredita-se, esta´ relacionado com a proximidade ao QCP [7].
Estas propriedade fazem do YbRh2Si2 um sistema especial para o estudo de criticalidade
quaˆntica e comportamento NFL.
O diagrama de fase para esse composto derivados de experimentos de claor espec´ıfico
e resistividade em func¸a˜o do campo magne´tico[2, 3] e´ apresentado na figura abaixo, onde
temos o regime antiferromagne´tico, l´ıquido de Fermi e o ponto em que T → 0, onde
as linhas definidas pelas treˆs escalas de energia convergem para um mesmo ponto, o
QCP [21]. As setas indicam a localizac¸a˜o dos experimentos, nas treˆs bandas (S, X e
Q), dentro de diagrama de fase do composto.
Figura 3.6: Diagrama de fase para o composto YbRh2Si2
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Para descrever o comportamento desses ele´trons pesados pro´ximo a um QCP, temos
uma competic¸a˜o entre dois cena´rios teo´ricos: o de uma densidade de onda de Spin e
outro de momentos magne´ticos localizados. No primeiro cena´rio, o magnetismo de-
senvolvido pela polarizac¸a˜o dos spins na superf´ıcie de Fe´rmi e o compotamento NFL
resultam do espalhamento das quase - part´ıculas por flutuac¸o˜es de Spin de ponto cr´ıtico.
O cena´rio de momentos magne´tico localizados assume que os ele´trons pesados esta˜o em
um estado ligado entre momentos locais e ele´trons de conduc¸a˜o, o qual desagregam no
QCP [7].
ESR investiga a parte imagina´ria da susceptibilidade dinaˆmica Imχ(q=0, ω), e e´
sens´ıvel as propriedades eletroˆnicas locais dos ı´ons 4f . A observac¸a˜o de um sinal de ESR
relacionado com o Yb3+ nesse composto e a possibilidade de explorar diversas fases do
diagrama desse composto com a aplicac¸a˜o do campo magne´tico nos motivou a estudar
em detalhes os experimentos de ESR para treˆs bandas de frequ¨eˆncias existentes em nosso
laborato´rio (ν = 4,1 GHz (Banda-S), ν = 9,4 GHz (Banda-X) e ν = 34,0 GHz (Banda-
Q)), o que situa o campo de ressonaˆncia da linha de ESR em diferentes regimes do
diagrama de fase do YbRh2Si2. Atrave´s desses experimentos pode-se procurar explorar
as mudanc¸as da dinaˆmica de spin dos ele´trons 4f do Yb, a colaborar no entendimento
do comportamento dos ele´trons 4f pro´ximos ao QCP.
3.2.2 O sistema YbAlB4
YbAlB4 e´ um sistema com duas fases iso-estequiome´tricas distintas (α e β) sendo que
ambas apresentam comportamento tipo HF a baixas temperaturas, com coeficientes de
calor espec´ıfico eletroˆnico, γα ≈ 100mJ/molK2 e γβ ≈ 300mJ/molK2[4, 23].
Em ambas as estruturas (figura 3.7), os a´tomos de Y b esta˜o centrados entre dois
ane´is heptagonais, e o Al esta´ centrado entre dois ane´is pentagonais [23].
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Figura 3.7: Camadas de Boro ao longo de [020] para α - YbAlB4 e β - YbAlB4. O
retaˆnglo tracejado em cinza representa a ce´lula unita´ria e as linhas vermelhas sa˜o planos
espelhos.
• β - YbAlB4
A fase β do composto YbAlB4 tem estrutura cristalina Ortorroˆmbica (grupo espacial
Cmmm), cujos paraˆmtros de rede sa˜o: a = 0.73080 nm, b = 0.93150 nm e c = 0.34980
nm [4].
 
Figura 3.8: Estrutura cristalina ortorroˆmbica da fase β - YbAlB4
β - YbAlB4 e´ o primeiro composto fe´rmion pesado supercondutor (Heavy Fermion
Superconductor - HFS) a base de Ite´rbio(γ ∼ 300 mJ mol−1K−2) com Tc = 80 mK.
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Esse composto apresenta um pronunciado comportamento NFL ale´m de ser um exemplo
raro de um metal puro que tem um QCP sem sintonizac¸a˜o externa, ou seja: dopagem,
pressa˜o ou campo magne´tico.
O diagrama de fase para esse composto obtido atrave´s de medidas de resistividade e
calor espec´ıfico em func¸a˜o do campo magne´tico e´ apresentado na figura 3.9 mostrando
a localizac¸a˜o (em campo) das bandas S, X e Q e as regio˜es onde o comportamento
FL aparece (regia˜o azul) por aplicac¸a˜o de campo magne´tico, em baixas temperaturas
(< 0.5K). A supercondutividade aparece precisamente na regia˜o NFL (regia˜o amarela)
do diagrama de fase, onde flutuac¸o˜es de spin sa˜o mais fortes, sugerindo que o mecanismo
de emparelhamento no β - YbAlB4 pode ser baseado em interac¸o˜es magne´ticas.[4].
Figura 3.9: Perfil do diagrama de fase para a amostra β - YbAlB4.
Como pode ser visto no gra´fico da resistividade em func¸a˜o da temperatura (fig.
3.10), a dependeˆncia com T1.5 no estado normal abaixo de ∼ 1.0 K mostra o claro
comportamento NFL e a dependeˆncia da temperatura de transic¸a˜o supercondutora,
Tc, com a pureza da amostra, onde vemos que a amostra de alta pureza, com Raza˜o de
Resistividade Residual (RRR) ∼ 300 apresenta maior Tc para esse composto [22].
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Figura 3.10: Resistividade ρab a campo zero em func¸a˜o de T
1.5 para cristais com dife-
rentes purezas.
• α - YbAlB4
A fase α do composto YbAlB4 tem estrutura cristalina Ortorroˆmbica (grupo espacial
Pbam), cujos paraˆmtros de rede sa˜o: a = 0.59220 nm, b = 1.14730 nm e c = 0.35060 nm
[23]. Em baixas temperaturas, o coeficiente de calor especifico eletroˆnico, γ, e´ da ordem
de 100 mJ mol−1 K−2, o que indica que o estado fundamental tipo fe´rmion pesado.
Os gra´ficos abaixo apresentam dados da dependeˆncia com a temperatura da sus-
ceptibilidade magne´tica e do calor espec´ıfico dividido pela temperatura para uma com-
parac¸a˜o entre as fases α e β. E´ importante notar que ambas apresentam o mesmo
comportamento da susceptibilidade, com uma forte anisotropia de Ising ao longo do
eixo c o que provavelmente esta´ associado a efeitos de campo cristalino para essa sime-
tria. No gra´fico de Cp/T , sa˜o mostrados os altos valores de calor espec´ıfico eletroˆnico
para ambas as fases e um compotamento NFL mais pronunciado para a fase β.
A existeˆncia do regime NFL associado a proximidade ao QCP em β-YbAlB4, o que
o faz similar nesse aspecto ao composto YbRh2Si2, nos motivou a procurar por sinais
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Figura 3.11: Dependeˆncia com a temperatura da susceptibilidade magne´tica(esquerda)
e do calor espec´ıfico dividido pela temperatura(direita) para as duas fases α e β -
YbAlB4.
3.3 Metodologia de preparac¸a˜o das amostras
Os experimentos de Ressonaˆncia Paramagne´tica Eletroˆnica (RPE) apresentados nesta
tese foram realizados utilizando um espectroˆmetro da marca Bruker-Elexsys (1998),
com um eletro-ima˜ de ate´ 20 kOe e quatro distintas frequ¨eˆncias de microondas. O es-
pectroˆmetro e´ equipado com uma cavidade retangular TE102 para o caso de frequ¨eˆncias
emitidas em 9.4 GHz (banda-X) e uma cavidade cil´ındrica TE011 para os casos de 1
GHz (banda-L), 4 GHz (banda-S) e 34 GHz (banda-Q). O equipamento utiliza um con-
trolador de temperatura de fluxo de ga´s he´lio, que por sua vez, se utiliza de uma bomba
de va´cuo para que o criostato de quartzo (e portanto a amostra em seu interior) possa
atingir temperaturas entre 4.2 K e 300 K.
As amostras foram introduzidas em tubos de quartzo de alta pureza, mergulhadas
em parafina fundida tambe´m de alta pureza. Foram analizadas dos tipos de amostras
utilizando a te´cnica de ESR descrita acima: YbRh2Si2 pura e dopadas com Lu e as
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amostras do sistema YbAlB4 em duas fases distintas (α e β).
As amostras YbRh2Si2 e YbAlB4 foram fornecidas pelos colaboradores Professor
Dr. Z. Fisk do Department of Physics, University of California - Irvine, Irvine, Ca-
lifornia, USA, Prof. Dr. Satoru Nakatsuji, University of Tokyo, Kashiwa, Japan e
Prof. Cedomir Petrovic, Brookhaven National Laboratory, Upton, New York, USA.
Todos os experimentos de ESR e ana´lises de dados foram realizados no nosso Grupo de
Propriedades O´ticas e Magne´ticas de So´lidos (GPOMS) aqui na Unicamp no per´ıodo
correspondente ao meu mestrado (2007 - 2009). A te´cnica utilizada (ESR) para ana´lise
dessas amostras, foi escolhida devido as valiosas informac¸o˜es que essa te´cnica pode
fornecer a respeito das propriedades magne´ticas das amostras em questa˜o.
Monocristais de Yb1−xLuxRh2Si2 (0 ≤ x ≤ 1) foram crescidos em fluxo de Zn e
In [15, 25, 27]. A estrutura e pureza da fase foram observadas por difrac¸a˜o de raio-X
na amostra em po´. Rocking curves para monocristais revelaram para o pico de Bragg
(0,0,4) uma abertura angular ≤ 0.015◦, o que indica uma grande qualidade cristalina
e pequena existeˆncia de efeito mosaico. O espectro de ESR foi feito em amostras de
∼ 2 × 2 × 0.5 mm3 em um espectroˆmetro Bruker, como descrito acima, em bandas
S, X e Q (4.1, 9.5 e 33.8 GHz, respectivamente) usando ressonadores e controladores
de temperaturas apropriados. Uma u´nica ressonaˆncia com propriedades caracter´ısitcas
do dubleto Kramer fundamental do Yb3+ sem componentes hiperfinas foi observado
em todas as bandas. A forma de linhas Dysoniana (A/B ≈ 2.5) corresponde a um
skin depth de microonda menor que o tamanho dos cristais [26].
As amostras das fases YbAlB4 tambe´m foram crescidas pelo me´todo de fluxo (usando
fluxo de Al) e observada por difrac¸a˜o de Raio-X em duas fases distintas (sec¸a˜o 3.2.2).
Um u´nico monocristal de α - YbAlB4 de ∼ 1.1 × 1.1 × 0.5 mm3 foi selecionado e
montado dentro de um tubo de Quartzo com parafina e levado ao espectroˆmetro de
ESR em banda X (ν ∼ 9.4 GHz) para ana´lise, onde observamos uma forma de linha
Dysoniana caracter´ıstica de amostras meta´licas. Os cristais da fase β, por serem muito
menores que os da fase α, ou seja, ∼ 0.5× 0.5× 0.01 mm3, foram montados lado a lado
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em placas pla´sticas na˜o magne´ticas. As placas foram sobrepostas umas sobre as outras
formando camadas paralelas de β - YbAlB4 e aumentando portanto a massa total da
amostra. Consequ¨entemente houve um aumento significativo na intensidade do sinal
de ESR observado e o resultado foi uma ressonaˆncia cuja forma de linha Dysoniana
com um fator-g altamente dependente da temperatura (1.8 ≤ g ≤ 2.6 , para B⊥c)
e com uma variac¸a˜o angular anisotro´pica para baixas temperaturas. Para a amostra
β-YbAlB4 a dependeˆncia com a temperatura do espectro de ESR tambe´m foi em um
po´ fino obtido a partir da triturac¸a˜o dos monocristais.
Cap´ıtulo 4
Resultados Experimentais
Os resultados apresentados nessa tese foram foco de intensos estudos durante os dois
u´ltimos anos, onde obtivemos resultados bem interessantes na a´rea de ESR em sis-
temas fortemente correlacionados. Apresentaremos alguns argumentos baseados nos
dados obtidos por ESR para tentar explicar o mecanismo de interac¸a˜o entre os mo-
mentos magne´ticos dos ı´ons Yb3+ com os momentos dos ele´trons de conduc¸a˜o (ce) em
baixas temperaturas nos dois compostos estudados. Nossos dados sa˜o interessantes mas
permanecem inclusivos pela falta de um entendimento teo´rico mais completo sobre a
origem desses sinais de ESR em sistemas HF. Os dados obtidos bem como a discussa˜o
dos resultados sa˜o apresentados abaixo.
4.1 YbRh2Si2
A figura 4.1 apresenta para T = 4.2 K a dependeˆncia angular do espectro de ESR
obtido para YbRh2Si2, para (a) o campo de ressonaˆncia Hr(θ) e (b) a largura de linha
de ESR ∆H(θ) no plano perperdicular ao plano ab para YbRh2Si2 crescidos em fluxo
de In nas bandas S, X e Q. A dependeˆncia com θ do valor do fator-g efetivo pode ser
deduzido a partir de Hr(θ) e e´ dado por
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As linhas so´lidas em (a) sa˜o os ajustes simultaˆneos, para as treˆs bandas, dos dados
de Hr(θ). Estes ajustes da˜o g||c . 0.6(4) e g⊥c = 3.60(7). Essa anisotropia do fator-g e´
condizente com a anisotropia esperada para um dubleto Kramer do Yb3+ em simetria
tetragonal.
A figura 4.1(b) mostra que ∆H(θ) para as bandas S e X e´ quase a mesma, indicando
a auseˆncia de apreciavel alargamento inomogeˆneo dependente de H. Em banda Q, pelo
contra´rio, ∆H(θ) e´ significativamente largo, indicando a presenc¸a de um mecanismo de
alargamento dependente de H para campos mais altos que na˜o pode ser associado a
inomogeneidade. Ale´m disso, para as treˆs bandas e para a direc¸a˜o de H se distanciando
do plano ab, ∆H(θ) alarga de ≈ 200Oe. A distribuic¸a˜o de valor g||c devido a uma
abertura angular de ≈ 0.015◦ com relac¸a˜o ao eixo c poderia somente contribuir para
um alargamento inomogeˆneo . 5Oe e na˜o pode contribuir para o alargamento de
≈ 200Oe.
As figuras 4.2(a) e 4.2(b) mostram, respectivamente, a dependeˆncia com a tempe-
ratura de ∆H e valor g em medidas de ESR para amostras de YbRh2Si2 crescidas em
fluxo de In, medidas nas treˆs bandas para H⊥c. Dentro deste intervalo de temperatura
considerando as barras de erro, foi encontrado que ∆H = a + bT para as treˆs bandas.
Isso sugere um mecanismo tipo Korringa para a relaxac¸a˜o spin-rede dos ı´ons Yb3+, isto
e´, o momento local do Yb3+ esta´ acoplado por exchange aos ele´trons de conduc¸a˜o. A
largura de linha residual, a, e a taxa de relaxac¸a˜o b = ∆H/∆T sa˜o dados na figura
4.2(a). A determinac¸a˜o real da largura de linha residual a = ∆H(T = 0) requer me-
didas em baixas T, enta˜o os valores obtidos sa˜o considera´veis apenas como paraˆmetros
de ajuste. De qualquer forma, o resultado importante que no´s encontramos foi que
a tara Korringa b depende do campo magne´tico. Na verdade, o aumento de ∆H(θ)
medidas em banda Q a 4.2 K, relativa as bandas S e X (ver figura 4.1(b)), tambe´m esta´
provavelmente associada a um aumento homogeˆneo (induzido por H) da taxa b e a um
fraco alargamento inomogeˆneo da largura de linha residual dependente de H . A taxa
b dependente de H na˜o e´ esperada para um sistema de momentos magne´ticos locais de
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Figura 4.1: Dependeˆncia angular nas bandas S, X e Q em medidas de ESR para Yb3+
a 4.2K: (a) Hr(θ) e (b) ∆H(θ) [26].
ele´trons de conduc¸a˜o acoplados por exchange, onde a taxa Korringa e´ independente do
campo e da frequ¨eˆncia. Contudo, no caso do sinal de ESR em YbRh2Si2 existe uma
dependeˆncia com H de b que apresentam valor mı´nimo em banda X num campo de H
∼= 1900 Oe (ver figura 4.4). No´s especulamos que essa variac¸a˜o de b com o campo esta´
associada com a variac¸a˜o da dinaˆmica de spin dos ele´trons 4f que variam com o campo
magne´tico ao longo das diferentes regio˜es do diagrama de fase do YbRh2Si2 (ver Fig.
3.6). A figura 4.2(b) tambe´m mostra que a dependeˆncia com T do valor g efetivo e´
ligeiramente diferente nas treˆs bandas, com um valor efetivo mı´nimo g4.2 tambe´m em
banda X.
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   4.1     - 52(10)      28(3)
   9.5        29(3)        8(2)
  33.8        6(3)        45(7)
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Figura 4.2: Dependeˆncia em baixas temperaturas nas bandas S, X e Q dos dados de
ESR para Yb3+ e H⊥c (a) ∆H(T ) e (b) valor g(T ) efetivo.
A figura 4.3 mostra ∆H(T ) para 4.2 ≤ T ≤ 21 K. Os dados foram ajustados com
∆H(T ) = a+ bT +
cδ
exp(δ/T )− 1 (4.2)
levando em considerac¸a˜o as contribuic¸o˜es de ∆H num ambiente meta´lico. O primeiro e
o segundo termos sa˜o dados como acima. O terceiro e´ a relaxac¸a˜o, tambe´m via interac¸a˜o
de exchange com os ele´trons de conduc¸a˜o, de um estado excitado de campo cristalino
termicamente populado de Yb3+ a δ K acima do estado fundamental (Esta ana´lise na˜o
leva em conta nenhuma contribuic¸a˜o spin - foˆnon). Os dados de ∆H nas bandas S e
Q para 7K ≤ T ≤ 20K tambe´m mostra o comportameto exponencial com c ≈ 200(70)
Oe/K e δ ≈ 75(20) K.
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a = 29(3) Oe
b = 8(2) Oe/K
c = 225(50) Oe/K
 =  80(10) K
Figura 4.3: ∆H(T ) em banda X para 4.2 ≤ T ≤ 21 K e os paraˆmetros de ajuste da
equac¸a˜o 4.2.
A dependeˆncia com T do valor g efetivo mostrado na figura 4.2(b) e o fato de
YbRh2Si2 possui um ordenamento AFM a baixas temperaturas a campo zero, sugerem
a influeˆncia de um campo interno AFM no comportamento do g-efetivo. Dentro de uma
aproximac¸a˜o de campo molecular, o valor g(T) efetivo (ver figura 4.5) pode ser escrito
como
geff = g(1 + λχ⊥c(T )) (4.3)
Essa expressa˜o e´ derivada da teoria geral para ressonaˆncia magne´tica em sistemas ani-









onde o fator g microsco´pico e´ denotado por gMa,b,c e as correspondentes susceptibilidades
magne´ticas por χa,b,c.
No caso onde temos um sistema tetragonal com o campo esta´tico perpendicular ao
eixo c, e levando em considerac¸a˜o que o fator g e susceptibilidade referem-se ao dubleto
do estado fundamental e assumindo que as susceptibilidades do dubleto relevante teˆm
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a forma C⊥,||/(T + θ⊥,||), onde C⊥c e C||c sa˜o constantes e ajustes experimentais para
χ⊥c e χ||c respectivamente, ficamos com
















Esse resultado representa o ajuste teo´rico da fig 4.6 cujos paraˆmetros para o melhor
ajuste da˜o g0⊥c ≈ 3.6 e θ||c ≈ 1.09 K. Esses resultados indicam que a dependeˆncia com
T do valor g efetivo e´ nada mais que uma consequ¨eˆncia do deslocamento do campo de
ressonaˆncia em direc¸a˜o a altos campos devido ao campo molecular interno AFM e nada
tem a ver com a divergeˆncia ∆g = c/ln(TK/T ), como proposto anteriormente por J.
Sichelschmidt et al. [7]. As ana´lises dos nossos dados de fator-g com a ide´ia de campo
molucular foram realizados com a fundamental colaborac¸a˜o do Prof. David Huber da































Figura 4.4: Dependeˆncia com H da taxa b e valor g4.2 efetivo.
Ale´m disso, o deslocameto de g esperado, causado pela interac¸a˜o de exchange entre
os momentos locais do Yb3+ e ce (Jfs), pode ser estimado do grande valor medido da
taxa Korringa (na˜o bottleneck), b ∼= 40Oe/K. Dentro da aproximac¸a˜o de uma u´nica
banda e na auseˆncia de dependeˆncia com q da interac¸a˜o de exchange entre Yb3+ e ce,
Jfs(~q) ∼= Jfs(0), podemos escrever (∆g/g)2 = µBb/pigkB, o qual da´ |∆g/g| . 2%.
Este valor e´ muito menor do que o estimado em [7] usando como refereˆncia o espectro
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de ESR do Yb3+ no isolante PbMoO4. Por outro lado usando a relac¸a˜o Korringa,
com b ∼= 40Oe/K e assumindo um ma´ximo de densidade de estados por spin no n´ıvel
de Fermi η(EF ) dado pelo coeficiente de sommerfield em medidas de calor espec´ıfico
(γ ∼= 900mJ/molK2), no´s extra´ımos um limite inferior para |Jfs| & 3meV , o qual e´
cerca de 2 ordens de grandeza maior que o valor encontrado para a interac¸a˜o entre Yb3+
- Yb3+ (|Jf ·f | ∼ 0.02meV ).
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Figura 4.5: Deslocamento no valor g efetivo em func¸a˜o da susceptibilidade magne´tica
para T ≤ 15K em banda X e cristais com x = 0.
A figura 4.7 mostra dados de ESR de baixas temperaturas em banda X no composto
Yb1−xLuxRh2Si2: (a) ∆H(T ) para x = 0 em diferentes θ entre H⊥c e H||c e (b) ∆H(T )
para 0 ≤ x ≤ 0.15 e H⊥c. ∆H(T ) foi ajustado por ∆H(T ) = a + bT com paraˆmetros
dados nas figuras 4.8 e 4.11.
A figura 4.8 apresenta a taxa Korringa, b, e as intensidades relativas integradas de
ESR em banda X a 4.2 K como uma func¸a˜o de x, ou seja, I4.2(x)/I4.2(0). As intensidades
foram determinadas levando em considerac¸a˜o a a´rea de exposic¸a˜o dos cristais, skin depth
e condic¸o˜es do espectroˆmetro.
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-1 = C-1 (T + c)
C=0.306
c=1.48K
0 c= - 0.0058 emu/mol
 g c(T)
 best fit
g c(T) = g
o
c[1-0.5(1.48- c)/(T+ 1.48)]
go c = 3.658(8)







Figura 4.6: Deslocamento no valor g efetivo em func¸a˜o da temperatura. A linha so´lida
e´ o ajuste teo´rico obtido da equac¸a˜o 4.5. O gra´fico dentro da figura 7 mostra χ−1⊥c(T )
para uma lei de Curie-Weiss.
Os dados da figura 4.7 revelam que a taxa Korringa b aumenta quandoH se aproxima
de H||c e quando a concentrac¸a˜o de Lu x aumenta. Esse aumento da taxa Korringa
b com o aumento da concentrac¸a˜o de Lu lembram um comportamento bottleneck. E´
importante salientar que um comportamento tipo bottleneck na˜o seria esperado para
uma ressonaˆncia com um fator-g ta˜o diferente de 2.
Outro resultado importante esta´ destacado na Fig. 4.8. Para x ≤ 0.15 a intensi-
dade de ESR e´ aproximadamente constante, e para 0.15 <x. 1.00 a intensidade diminui
drasticamente e nenhum sinal e´ observado. Este fato, interessantemente, esta´ em con-
traste com as propriedades globais dos cristais de Yb1−xLuxRh2Si2 onde para x > 0.15
e T & 200K, χ⊥c(T ) segue uma lei de Curie-Waiss com momentos magne´tico efetivos
do Yb3+ e na˜o existem mudanc¸as aprecia´veis nas propriedades termodinaˆmicas destes
compostos em func¸a˜o de x. A auseˆncia de ressonaˆncia para x > 0.15 sugere fortemente
que o sinal de ESR observado para x < 0.15 na˜o pode esta´ associado a ressonaˆncia
de um u´nico ı´on de Yb3+, e sim a um modo coletivo ressonante entre os momentos
magne´ticos do Yb3+ com os ele´trons de conduc¸a˜o (ce) acoplados por exchange. No´s
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          (0)      (Oe)    (Oe/K)
  0         30(3)       8(2)
 35        38(4)      11(2)
 70       95(15)     20(3) 
 80       153(20)   38(5) 
Yb1-xLuxRh2Si2
            x         a            b
           (%)     (Oe)     (Oe/K)
  0        30(3)       8(2)    
  4        50(5)      13(2) 
 10       83(10)    22(4)














Figura 4.7: Dados de ESR em baixas temperaturas para Yb1−xLuxRh2Si2: (a) ∆H(T )
para θ entre H⊥c e H||c com x = 0 e (b) ∆H(T, x). Os paraˆmetros a e b sa˜o dados nas
figuras 4.8 e 4.11.
argumentamos que o forte acoplamento entre Yb3+ - ce deve deslocar a ressonaˆncia dos
ele´trons de conduc¸a˜o em direc¸a˜o a ressonaˆncia do Yb3+, construindo um modo aco-
plado Yb3+ - ce com caracter´ısticas do Yb3+ e comportamento bottleneck. Ale´m disso,
o campo interno AFM causado pelas interac¸o˜es dos momentos locais do Yb3+ deve ser
responsa´vel pela dependeˆncia com a temperatura do fator-g. Por fim, a dopagem com
Lu deve perturbar a coereˆncia do modo coletivo e abrir o regime bottleneck.
O comportamento do valor g(x, T ) efetivo para Yb1−xLuxRh2Si2 e´ apresentado na
Figura 4.9. O Como pode ser visto nessa figura, o valor g aumenta com o aumento de
x para T < 12 K. Em altas temperaturas, os valores g efetivos sa˜o assintoticamentes
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Figura 4.8: A taxa de relaxac¸a˜o b e a intensidade integrada relativa normalizada do
espectro de ESR a 4.2 K como func¸a˜o de x.
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Figura 4.9: Valor g(x, T ) efetivo para treˆs concentrac¸o˜es de Lu e H⊥c no composto
Yb1−xLuxRh2Si2.
independentes de T com um valor ≈ 3.6. Esse resultado e´ tambe´m qualitativamente
consistente com a interpretac¸a˜o do modo coletivo, em que o valor de g situa-se entre
o valor do Yb3+ (g ≈ 3.6) e o do ce (g ≈ 2). Na descric¸a˜o do modo coletivo, o valor
limitante de g e´ identificado com o fator g do dubleto de Kramer do Yb3+, e a formac¸a˜o
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do modo coletivo e´ associado com o decre´scimo em g abaixo de 12 K para um valor
que esta´ entre o do Yb3+ e do ce. Esse decre´scimo e´ menor para x > 0, indicando
que a desordem enfraquece o efeito da correlac¸a˜o Yb3+ - ce que da´ o surgimento ao
deslocamento. Se tratarmos a interac¸a˜o entre ce e os ı´ons Yb3+ na aproximac¸a˜o de
campo molecular(como feito acima) com paraˆmetro de interac¸a˜o γ, podemos escrever
a expressa˜o para geff − gY b da seguinte forma
geff − gY b = −(gY b − gce)(gY b/gce)γχce (4.6)
onde χce representa a susceptibilidade dos ele´trons de conduc¸a˜o. Uma vez que e´ im-
prova´vel que χce tenha a mesma dependeˆncia com T da susceptibilidade χ⊥c(T ), o
qual e´ dominada pela contribuic¸a˜o dos ı´ons Yb3+, conclu´ımos que a interpretac¸a˜o do
deslocamento de g proveniente de interac¸o˜es Yb3+ - Yb3+ esta´ correta.
















T = 4.2 K
9.5 GHz
Figura 4.10: Comparac¸a˜o entre os espectros de ESR em 4.2K e H⊥c para monocristais
de YbRh2Si2 crescidos em fluxo de Zn e In.
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A figura 4.10 apresenta uma comparac¸a˜o entre o espectro em banda X do Yb3+ a
4.2 K e H⊥c para monocristais crescidos em fluxo de Zn e In e a figura 4.11 mostra
∆H = a + bT e os paraˆmetros de ajuste para o monocristal crescido em fluxo de Zn
nas bandas X e Q e com H⊥c.
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Figura 4.11: ∆H = a + bT para cristais crescidos em fluxo de Zn e H⊥c nas bandas X
e Q.
Os valores maiores de a e b para os monocritais crescidos em Zn confirmam a pre-
senc¸a de um regime tipo bottleneck para o sinal de ESR em YbRh2Si2. Impurezas de
Zn incorporadas no cristal (com uma concentrac¸a˜o de ∼ 1%, segundo medidas por fluo-
resceˆncia de Raio X) aumentam a taxa de relaxac¸a˜o spin-rede dos ele´trons de conduc¸a˜o
e reduzem o efeito de bottleneck.
Por fim, o resultados apresentados nessa sec¸a˜o confirmaram a existeˆncia de espec-
tro de ESR em YbRh2Si2 abaixo de TK ∼= 25K reportado anteriormente [7]. Pore´m
nossos novos resultados sugerem que a ressonaˆncia observada esta´ associada com um
modo coletivo acoplado entre Yb3+ − ce em regime tipo bottleneck na presenc¸a de in-
terac¸o˜es AFM. As caracter´ısticas desse modo coletivo assemelham-se ao comportamento
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bottleneck cla´ssico para momentos magne´ticos dilu´ıdos acoplados por exchange aos ce,
no caso em que ambos com valor g ∼= 2, onde em um metal normal a taxa b e valor
g dependem da competic¸a˜o entre a relaxac¸a˜o Korringa e a relaxac¸a˜o dos ce. Enta˜o, o
aumento de b por adic¸a˜o de impurezas na˜o magne´ticas em YbRh2Si2 (Lu e Zn nas fi-
guras 4.7(b) e 4.10, respectivamente) deve esta´ associado a quebra do regime bottleneck
devido ao aumento do espalhamento spin-flip dos ce e a diminuic¸a˜o da relaxac¸a˜o de
Overhauser.
Uma propriedade nota´vel desse modo acoplado aparece no resultado reportado ante-
riormente nas figuras 4.2 e 4.4, e´ a dependeˆncia na˜o monotoˆnica com H dos paraˆmetros
a, b e valor g efetivo do modo coletivo Yb3+ − ce. A principal diferenc¸a com o cena´rio
bottleneck tradicional e´ que o aumento de b nas bandas S e Q na˜o e´ seguido por um au-
mento sistema´tico em a. Portanto, acreditamos que esses efeitos esta˜o relacioandos com
a sintonabilidade dos paraˆmetros microsco´picos de spin com H em ESR em YbRh2Si2.
Assim, esse efeito do modo acoplado captura propriedade intr´ınsecas do estado NFL
pro´ximo a um QCP do YbRh2Si2, os quais podem propiciar as condic¸o˜es necessa´rios
para a formac¸a˜o do modo coletivo acoplado Yb3+ − ce.
Contudo, devido a detalhes do acoplamento entre os ı´ons Kondo e os ce na rede
Kondo e a fortes efeitos de impureza, esse modo coletivo nem sempre deve ser obser-
vado em HF, a menos que um extremo regime bottleneck seja alcanc¸ado. A proximidade
ao QCP e/ou o aumento na susceptibilidade de spin podem favorecer essa condic¸a˜o.
A aplicac¸a˜o do modelo do modo coletivo ressonante e´ baseada na suposic¸a˜o de que o
acoplamento Yb3+ − ce e´ dominado pela interac¸a˜o escalar entre os pseudo spins, Sps,
do dubleto fundamental do ı´on Yb3+ e os spins dos ele´trons de conduc¸a˜o, s, com a con-
sequ¨eˆncia de que o spin total s+Sps e´ aproximadamente uma constante do movimento
[29, 30]. Na presenc¸a de anisotropia na˜o-axial, somente a componente do spin total ao
longo do eixo de simetria e´ uma constante do movimento, pore´m com os efeitos de baixa
simetria a formac¸a˜o do modo coletivo e´ um problema ainda na˜o resolvido e, portanto,
requer mais estudos.
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4.2 YbAlB4
Passamos agora a descrever os resultados de ESR para o sistema YbAlB4. A figura 4.12a
apresenta o espectro de ESR a temperatura ambiente para um po´ fino dos compostos
α e β - Y bAlB4 e a figura 4.12b o espectro em alta e baixa temperatura para o po´ fino
de β - YbAlB4. As linhas so´lidas sa˜o os melhores ajustes dos dados usando formas de
linha Dysoniana. O melhor ajuste nos dados de α - YbAlB4 da˜o um valor g = 2.1(1)
e uma largura de linha ∆H = 700 Oe em altas temperaturas, e para β - YbAlB4, g =





































































































9Figura 4.12: a) Espectro de ESR em banda X e temperatura ambiente para um po´ finode α e β - YbAlB4 e b) o espectro de alta e baixa temperatura de β - YbAlB4. Aslinhas so´lidas sa˜o os melhores ajustes para a forma de linha Dysoniana.
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No espectro em baixa temperatura para β - YbAlB4, as linhas claramente mostram
a presenc¸a de hiperfinas associadas ao iso´topo 171Yb(I = 1/2). As linhas hiperfinas
associadas ao iso´topo 173Yb(I = 5/2) sa˜o usualmente mais de 3 vezes menos intensas que
a do iso´topo 171Yb e na˜o sa˜o observadas por serem da ordem do ru´ıdo do experimento.
Usando a posic¸a˜o do campo das linhas hiperfinas do 171Yb extra´ıdas do espectro
em baixas temperaturas na figura 4.12b e usando a fo´rmula de Breit-Rabi, obtemos a
constante hiperfina A≈ 300 Oe, a qual esta´ de acordo com os valores t´ıpicos encontrados
para o Ite´rbio em sistemas de baixa simetria [31, 32]. A observac¸a˜o dessas hiperfinas e´
uma indicac¸a˜o direta que o espectro encontrado para β - YbAlB4 adquire caracter´ısticas
dos ı´ons Y b3+ em baixas temperaturas. No´s na˜o encontramos linhas hiperfinas em para




































































































9Figura 4.13: Dependeˆncia com a temperatura dos paraˆmetros de ESR, valor g, ∆ H eintensidade para o po´ das fases α e β - YbAlB4.
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A dependeˆncia dos paraˆmetros de ESR (valor g, ∆H e intensidade) para o po´ de
ambas as fases α e β - YbAlB4 e´ mostrado na figura 4.13. Para β - YbAlB4 e T .
100 K na figura 4.13a mostra que o valor g aumenta quando T diminui, isto e´, ha´
um deslocamento da ressonaˆncia em direc¸a˜o a baixos compos com a diminuic¸a˜o da
temperatura e para T = 4.2 K a linha de ESR alcanc¸a um valor de g ∼ 3. Este va-
lor e´ pro´ximo ao valor g tipicamente encontrado para o dubleto de Kramer do Yb3+
em diferentes estruturas cristalinas de baixa simetria. Em contraste, a linha de ESR
de α - YbAlB4 apresenta um valor g ≈ 2.3 quase independente de T ate´ 40 K. Uma
nota´vel diferenc¸a entre a dependeˆncia com T do sinal de ESR para os compostos α e β
- YbAlB4 e´ tambe´m verificada no comportamento de ∆H visto na figura 4.13b. Para β
- YbAlB4 ∆H mostra um fraco aumento na˜o monotoˆnico como func¸a˜o da temperatura
o qual resulta em um alargamento me´dio da linha de ≈ 0.4 Oe/K em todo intervalo de
temperatura estudado. Esta taxa e´ muito menos que a taxa Korringa encontrada para
a linha de ESR observada em baixas temperaturas para YbRh2Si2 [26]. Em contraste,
para α - YbAlB4 ∆H aumenta dramaticamente com o decre´scimo de T , o qual dificulta
a observac¸a˜o da ressonaˆncia para T . 40 K. A figura 4.13c mostra um importante e
conclusivo resultado: a intensidade do espectro de ESR e´ quase independente de T em
todo o intervalo de temperatura estudado, para ambas as fases. Este e´ um comporta-
mento t´ıpico de Ressonaˆncia de spin eletroˆnico dos ele´trons de conduc¸a˜o (CESR), uma
vez que os ele´trons de conduc¸a˜o apresentam uma susceptibilidade magne´tica de Pauli
independente da temperatura e esta´ em completo contraste ao que e´ esperado para a
dependeˆncia com T da intensidade de ESR para um momento local como em YbRh2Si2
[26] (Comportamento tipo Curie - Weiss como visto na figura 4.13c). Assim esses re-
sultados mostram que o sinal de ESR encontrado no estado normal NFL do Fe´rmion
pesado supercondutor β - YbAlB4 (TC = 80 mK) mostra um t´ıpico comportamento de
CESR o qual adquire em baixas temperaturas caracter´ısticas de momento local do Yb3+
(a presenc¸a de hiperfinas e g ∼ 3). Por outro lado, o composto paramagne´tico e l´ıquido
de Fe´rmi α - YbAlB4 apresenta um sinal de ESR que comporta-se como CESR em todo
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o intervalo de temperatura estudado (valor g e intensidade independente de T) aparte
do grande alargamento da linha em baixas temperaturas e valor g ≈ 2.3 razoavelmente
maior que g = 2 para ele´trons livres. Este alargamento e´ t´ıpico de linha de ESR na
presenc¸a de interac¸a˜o spin-spin e pode representar a interac¸a˜o ele´tron-ele´tron na banda
de conduc¸a˜o no regime l´ıquido de Fermi da fase α - YbAlB4.
A figura 4.14 mostra a dependeˆncia angular do valor g para cristais em ambas as
fases de YbAlB4 em diferentes temperaturas. O valor g e´ isotro´pico e independente da
temperatura para α - YbAlB4, como esperado para um sinal tipo CESR. Contudo, para
β - YbAlB4 o valor g e´ isotro´pico em temperatura ambiente, mas torna-se claramente
anisotro´pico em baixas termperaturas (T = 4.2 K), como se pode esperar para um sinal
de ESR proveniente do dubleto de Kramer do momento local do Yb3+ em simetria
ortorroˆmbica. Ale´m disso, a anisotropia abservada em T = 4.2 K para β - YbAlB4
mostra um valor de g maior quando H e´ aplicado ao longo do eixo-c, consistente com a
maior susceptibilidade magne´tica medida para o campo nessa orientac¸a˜o [4]. Esse valor
g esta´ em contraste ao apresentado para a amostra YbRh2Si2, o qual e´ provavelmente
devido a mudanc¸a na simetria do estado fundamental de campo cristalino, o que pode
ser relevante para conduzir o estado fundamental de AFM (YbRh2Si2) para HFS (β -
YbAlB4).
O nota´vel comportamento dual observado no mesmo espectro ESR de β - YbAlB4,
o qual comporta-se como um CESR em altas temperaturas e adquire caracter´ısticas
de momento local de Yb3+ em baixas temperaturas, associado ao resultado de ESR
encontrado para α - YbAlB4 e YbRh2Si2, nos permite propor um cena´rio qualitativo
que pode trazer elementos para explicar a origem de um sinal de ESR em sistemas
fe´rmions pesados.
Afim de contruir tal cena´rio, temos que voltar a um cla´ssico esperimento de trans-
missa˜o de ESR (TESR) em ligas de Ag:Dy e Ag:Er que, respectivamente, permitiram
a observac¸a˜o simultaˆnea em baixas temperaturas do CESR e o ESR do momento local
4f dos ı´ons Er3+ e Dy3+ em seu estado fundamental dubleto de Kramer. [33] Nes-







































 ¡	­¾Figura 4.14: valor g como func¸a˜o do aˆngulo para cristais orientados para ambas as fasesem diferentes temperaturas (T = 290 K e T = 4.2 K para β - YbAlB4 e T = 290 K eT = 40 K para α - YbAlB4).tes experimentos foi mostrado que, quando T decresce, o CESR desloca em direc¸a˜o abaixos campos mostrando um aumento no valor g, o qual foi encontrado ser propor-cional a susceptibilidade - dc do momento local. O ESR do momento local mostrouum deslocamento em g independente de T proporcional a susceptibilidade de pauli dosce (Knight-shift). Entretanto, em T = 1.5 K foi poss´ıvel observar que o ESR do mo-mento local (g ≈ 7.6 para o Dy) e a linha de CESR (g ≈ 2.4) eram sinais de ESRbem separados. Ale´m disso, como uma func¸a˜o de T, os dois sinais envolvidos estavamde acordo com suas caracter´ısticas individuais. Por exemplo, a intensidade de ESR dodubleto de Kramer para o momento local decresce muito rapidamente com o aumentoda temperatura enquanto o CESR pode ser seguido por temperaturas muito mais altas.
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No caso de ı´ons Kondo como Yb3+ e´ sabido que o acoplamento de troca entre o
momento local 4f e os ele´trons de conduc¸a˜o, Jfs, e´ muito maior que para ı´ons de terras
raras na˜o-Kondo, e em alguns compostos, estes dois sistemas de spins podem estar
fortemente hibridizados. Assim nessa situc¸a˜o de forte acoplamento, o sinal de ESR
corresponderia a um modo 4f − s acoplado que pode apresentar caracter´ısiticas de
ESR de momento local ou de CESR dependendo da intesidade do paraˆmetro de troca
Jfs.
Assim, sistemas HF com grande escala de energia Kondo, TK , situado na regia˜o
FL em um diagrama de fase do tipo Doniach, tenderiam a apresentar um modo Kondo
acoplado ESR tipo CESR. As condico˜es que favoreceriam a observac¸a˜o desse modo
seriam enta˜o as mesmas que favorecem a exiteˆncia de um CESR, materiais com baixo
espalhamente magne´tico spin-flip (metais leves ou com baixo acoplamento spin-o´rbita)
e/ou metais com uma susceptibilidade magne´tica de Pauli elevada.
T´ıpicos compostos l´ıquido de Fermi que apresentam comportamento tipo fe´rmions
pesados, como por exemplo, YbInCu4 e YbAgCu4 poderiam apresentar um modo Kondo
acoplado ESR do tipo CESR, pore´m na˜o e´ observado devido ao alto espalhamento
spin-flip do ele´trons de conduc¸a˜o experado para os elementos In, Cu e Ag. Contudo, α
- YbAlB4 apresenta um modo Kondo acoplado ESR tipo CESR por que o espalhamento
spin-flip e´ normalmente esperado ser pequeno para os elementos Al e B.
Por outro lado, sistemas fe´rmions pesados com baixa TK poderia apresentar em
seu estado paramagne´tico um modo Kondo acoplado ESR tipo momento local e deve
ser observado dependendo da taxa de relaxac¸a˜o spin-rede dos ele´trons f envolvendo os
ele´trons de conduc¸a˜o (taxa Korringa, efeitos bottleneck/dinaˆmico), estados excitados
de campo cristalino, foˆnons e correc¸o˜es magne´ticas. Em particular, o forte regime
bottleneck deve favorecer a observac¸a˜o modo Kondo acoplado ESR tipo momento local
[7, 26].
Ale´m disso, sistemas tipo fe´rmions pesados pro´ximo a um QCP devem apresentar
um modo Kondo acoplado ESR que compartilha a natureza de ambos, um sinal de ESR
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tipo momento local e ele´tron de conduc¸a˜o. No´s argumentamos que este e´ o caso para o
surpreendente sinal de ESR observado em β - YbAlB4 onde, como func¸a˜o da tempera-
tura, o sinal de ESR apresenta ambos os comportametos. Ale´m disso, o fato de que esse
sinal supostamente seja proveniente do acoplamento Kondo Jfs da quasepart´ıcula que
captura em baixas temperaturas caracter´ısticas ioˆnicas de Yb3+, indica que o cena´rio
de criticalidade quaˆntica e´ o que mais apropriadamente descreve o comportamento dos
ele´trons 4f pro´ximo ao QCP [34, 35].
Nesse racioc´ınio, e´ interessante compararmos o sinal de ESR encontrado em β -
YbAlB4 com o de YbRh2Si2. YbRh2Si2 esta´ tambe´m na vizinhanc¸a do QCP, pore´m
situado do lado AFM. O sinal de ESR encontrado em YbRh2Si2 apresenta todas as
caracter´ısticas de um modo kondo acoplado ESR de momento local em um forte regime
bottleneck e na presenc¸a de interac¸o˜es AFM. De acordo com ana´lises de resistividade
dependente do campo e dados de calor espec´ıfico para β - YbAlB4 e YbRh2Si2, es-
ses dois compostos a base de Yb mostram diferentes expoentes cr´ıticos, pore´m, outras
similaridades sugerem que β - YbAlB4 deve ser como YbRh2Si2, mas com altas esca-
las de temperaturas (temperaturas de cruzamento entre os regimes NFL - FL, T0, e
temperatura de coereˆncia T∗) [4]. Como tal, β - YbAlB4 esta´ na visinhanc¸a do QCP
do lado meta´lico paramagne´tico, mostrando um comportamento dual no sinal de ESR.
Indo para longe do QCP, como no composto FL α - YbAlB4, o sinal de ESR torna-se
totalmente um modo Kondo acoplado ESR tipo CESR (ver figura 4.13).
O fato de que esses dois compostos a base de Yb, β - YbAlB4 e YbRh2Si2, serem
proto´tipos de comportamento cr´ıtico quaˆntico surgindo de lados opostos ao QCP e
que ambos apresentam sinal de ESR com caracter´ısticas predominantes de momentos
locais do Yb3+, e´ uma boa indicac¸a˜o que os ele´trons 4f do Yb possuem caracter´ısticas
localizadas no QCP.
Cap´ıtulo 5
Concluso˜es gerais e perspectivas
futuras
Essa Dissertac¸a˜o foi fundamentada, essencialmente, em estudos de ressonaˆncia de spin
eletroˆnico (ESR) em dois compostos tipo fe´rmions pesados a base de Ite´rbio, YbRh2Si2
e YbAlB4, sendo que a u´ltima foi analisada em suas duas fases cristalinas diferentes, α
e β.
Nossos resultados inicialmente comprovaram a observac¸a˜o da linha de ESR no com-
posto YbRh2Si2 abaixo da temperatura Kondo (≈ 25 K) na fase NFL (T . 10 K) do
diagrama de fase desse composto. Ana´lises posteriores nesse cristal em diferentes ban-
das de frequ¨eˆncias existentes em nosso laborato´rio (S, X e Q) nos permitiram elaborar
um cena´rio para explicar o comportamento microsco´pico desse composto em baixas
temperaturas. A conclusa˜o final, baseada nos resultado obtidos, foi que o espectro ob-
servado na densa rede Kondo YbRh2Si2 e´ proveniente de um modo coletivo ressonante
entre os momentos magne´ticos dos ele´trons 4f do Yb3+ e os momentos dos ele´trons
de conduc¸a˜o abaixo de TK , com extremo regime bottleneck. Os gra´ficos da largura de
linha apresentam uma comprovac¸a˜o do regime bottleneck e destacam sua dependeˆncia
com a frequ¨eˆncia de microonda aplicada, fato inesperado para sistemas que apresentam
um mecanismo de relaxac¸a˜o tipo Korringa.
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O segundo sistema fe´rmion pesado estudado (YbAlB4) apresentou um comporta-
mento bastante interessante nas ana´lises de diversos paraˆmetros de ESR, tais compor-
tamentos reforc¸aram o contexto apresentado para o composto YbRh2Si2 e nos levaram
a propor um cena´rio qualitativo mais geral para explicar a origem do sinal de ESR
observado em sistemas fe´rmions pesados.
A dualidade do sinal observado na fase β - YbAlB4, mostra claramente o espectro de
momento local do Yb3+ adquirindo caracter´ısticas de momento itinerante ao variarmos
a temperatura, comportamento este que nao foi obsevado na fase α - YbAlB4, uma vez
que nessa fase tivemos um sinal completamente caracter´ıstico de ele´tron de conduc¸a˜o.
Outro nota´vel resultado na fase β - YbAlB4 foi obtido ao fazermos a variac¸a˜o angu-
lar do cristal com relac¸a˜o ao campo magne´tico, onde em baixas temperaturas apresen-
tou uma anisotropia t´ıpica de momento local do Yb3+ em sistemas de baixa simetria,
pore´m, em altas temperaturas tornou-se totalmente isotro´pico, o qual e´ uma carac-
ter´ıstica fundamental de CESR. Portanto, isso nos leva a pensar novamente no sinal
proveniente de um modo acoplado entre esses dois sistemas de spins (Yb3+ e ce). Esse
modo acoplado Kondo ESR sofre grande influeˆncia devido a` proximidade ao QCP, uma
vez que o AFM YbRh2Si2 e o HFS β - YbAlB4 apresentam caracter´ısticas semelhantes
pro´ximo ao ponto cr´ıtico, pore´m de lados opostos. Nesse contexto, o HF α - YbAlB4 na˜o
apresenta essas caracter´ısticas duais por esta´ localizado longe do ponto cr´ıtico quaˆntico
no diagrama de fase. Diante dessas concluso˜es, e´ intuitivo pensar que sistemas fe´rmions
pesados apresentam caracter´ısticas de momento local no QCP.
Nossos resultados nos permitiram especular sobre uma nova resposta em termos
de ESR e que diz respeito do comportamento microsco´pico dos momentos locais em
sistemas tipo fe´rmions pesados em baixas temperaturas.
No entanto, ainda sa˜o necessa´rias comprovac¸o˜es experimentais adicionais e novas
modelagens teo´ricas a respeito do comportamento desses sistemas do ponto de vista de
ESR. Essas necessidades abrem muitas perspectivas futuras em termos novos experi-
mentos de ESR.
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Para um melhor entendimento do composto YbAlB4, estudaremos seu composto de
refereˆncia na˜o fe´rmion pesado LuAlB4. Tambe´m pretendemos explorar em detalhes a
dependeˆncia com a temperatura e a anisitropia das linhas hiperfinas presentes no sinal
de ESR da fase β - YbAlB4. Para isso, sera´ necessa´ria uma quantidade maior de cristais
para melhorarmos a relac¸a˜o sinal-ru´ıdo buscando uma poss´ıvel observac¸a˜o das linhas
referentes ao iso´topo 173Yb e finalmente uma ana´lise mais detalhada da anisotropia
desse material em baixas temperaturas.
Ainda para β - YbAlB4 pretendemos realizar estudos em outras bandas de frequ¨eˆncia
o que nos permitira´ explorar as dependeˆncia com campo da dinaˆmica de spin no dia-
grama de fase nesse sistema.
Outro poss´ıvel procedimento a ser realisado nessa linha de pesquisa e´ a ana´lise,
tambe´m utilizando ESR, de outros compostos fe´rmions pesados onde de acordo com o
nosso cena´rio, o modo acoplado Kondo de ESR deve aparecer.
A t´ıtulo de informac¸a˜o gostaria de mencionar alguns trabalhos que tenho desen-
volvido paralelamente a estes apresentados dentro do GPOMS. Sa˜o eles: Estudos de
ESR nas amostras com potencial termoele´tricos como Eu8Ga16Ge30 e a fabricac¸a˜o e
caracterizac¸a˜o de nanopart´ıculas de Ag. Esses dois trabalhos paralelos sera˜o poss´ıveis
ramos de estudos futuros que podera˜o fazer parte do meu trabalho de doutoramento.
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